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1. Einleitung und Zielsetzung 
 
1.1. Skorpionate 
 
 
In  sehr  vielen  Gebieten  der  Chemie  und  Biologie  spielen  Übergangsmetallkomplexe  eine 
fundamentale  Rolle.  Beispielsweise  werden  in  der  chemischen  Industrie  metallhaltige 
Komplexe  als  Katalysatoren  eingesetzt.  Um  solche  Katalysatoren  gezielt  entwickeln  zu 
können,  ist  es  notwendig  den  Mechanismus  der  jeweiligen  katalysierten  Reaktion 
nachzuvollziehen. Hierbei können Modellsysteme helfen, die z. B. das aktive Zentrum eines 
Enzyms nachahmen. Zur Herstellung dieser Modelle benötigt man eine Ligandenklasse, die 
gut zugänglich ist und darüber hinaus strukturelle Vielfalt bietet.  
Eine  Ligandenklasse,  die  diese  Bedingungen  erfüllt,  sind  Poly(pyrazol-1-yl)borate 
(„Skorpionate“) mit der allgemeinen Formel [HnBpz4-n]
- (n = 0, 1, 2) (Abb. 1.1.a., A)
[1]. Sie 
erhielten ihren Namen aufgrund ihrer Koordinationsweise an das Metallion, die mit einem 
Skorpion verglichen werden kann, der seine Beute hält (Abb. 1.1.b). 
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Abb.1.1.a: Koordinationsweise eines                                             Abb.1.1.b.: Vergleich mit einem Skorpion     
                  Tris(pyrazol-1-yl)borats an ein Metallion                                             
 
Entwickelt wurden die Skorpionate von Swiatoslaw Trofimenko bei der Firma DuPont in den 
60er Jahren. Bis heute gibt es über 2000 Publikationen auf diesem Gebiet und das Potenzial 
der Liganden ist noch lange nicht ausgeschöpft. Sie finden u.a. Anwendung in der homogenen 
Katalyse, in der bioanorganischen Chemie sowie in den Materialwissenschaften.
[2-4] 
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Die Variationsmöglichkeiten von Tris(pyrazol-1-yl)boraten lassen sich anhand von Abb. 1.2. 
erläutern. 
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Abb. 1.2.:   Substitutionsmöglichkeiten eines Tris(pyrazol-1-yl)borats (B). Die Reste R
1-R
3 wurden an zwei       
Pyrazolylsubstituenten aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Durch Wahl der Substituenten R
1, R
2 und R
3 (R
1, R
2, R
3 = z.B. Alkyl, Aryl, CN, Br, Cl, etc.) 
am  Pyrazolylring  können  die  sterischen  und  elektronischen  Eigenschaften  der  Liganden 
beeinflusst werden. Durch Variation des Restes R
4 (R
4 = z.B. H, Alkyl, Aryl, etc.) hat man die 
Möglichkeit, funktionelle Gruppen einzuführen, die an ein weiteres Metallion zu koordinieren 
vermögen.
[4] Auch Pyrazol selbst kann durch andere Substituenten, die Donoratome, (z.B. 
Schwefel  oder  Phosphor)  enthalten,  ersetzt  werden  (Abb.  1.3.).  Diese  Modifizierungen 
ermöglichen die gezielte Optimierung der Ligandensphäre für ein spezifisches Metallion.  
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Abb. 1.3.:  Skorpionate  mit  unterschiedlichen  Donoratomen:  Tris(mercaptomethylimidazolyl)-,  (C)
[5,  6], 
Tris(organylthiomethyl)- (D)
[7-11] und Tris(diorganylphosphinomethyl)borat (E).
[12, 13, 14] 
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Sind  die  drei  Donorsubstituenten  identisch,  bezeichnet  man  solche  Skorpionate  als 
„Homoskorpionate“; unterscheiden sie sich, nennt man die Liganden „Heteroskorpionate“.  
Tris(pyrazol-1-yl)borate  („Tp“-Liganden)  greifen  nicht  unmittelbar  in  das 
Reaktionsgeschehen  am  Metallzentrum  ein  und  werden  deshalb    als  „Zuschauerliganden“ 
(„spectator ligands“) bezeichnet. Sie koordinieren in der Regel facial  über die drei freien 
Elektronenpaare der Stickstoffatome an ein Metallzentrum. Weil sie monoanionische Sechs-
elektronen-Donoren sind, werden sie oft mit Cyclopentadienylliganden (Cp) verglichen. Doch 
im Gegensatz zu den η
5 koordinierenden C5v-symmetrischen Cp-Liganden, binden die C3v-
symmetrischen  Skorpionate  in  einer  κ
3-N,  N’,  N’’-Koordinationsweise  an  ein  Metallatom 
(Abb. 1.4.).
[4]  
 
MLn B
N N
N N
N N R MLn
TpM, C3v CpM, C5v
analog
zu
F G  
 
Abb.1.4.:   Vergleich der Koordinationsweisen von Tp- (F) und Cp-Liganden (G). 
 
Die Synthese von klassischen Skorpionaten geht aus von Pyrazol und dem entsprechenden 
Alkalimetallborhydrid (Schema 1.1. a.). Poly(pyrazol-1-yl)borate, die anstatt eines H-Atoms 
Alkyl- oder Arylgruppen tragen, sind auf diesem Weg schlecht zugänglich. Eine alternative 
Syntheseroute  für  diese  Liganden  beginnt  mit  den  jeweiligen  Alkyl-  oder 
Arylhalogenboranen, oder deren Amino- oder Boronsäurederivaten (Schema 1.1. b.).
[4] 
 
MBH4 + (4-x) Hpz [HxBpz4-x]M (4-x) H2 a.
RyBX3-y+ (3-y) Hpz [RyBpz4-y]M (3-y) HX b. Mpz
x = 0, 1, 2
y = 0, 1, 2 + +
+
∆T
 
 
Schema 1.1.:  (a.) Klassische Syntheseroute für Skorpionate; (b.) alternativer Darstellungsweg für Skorpionate 
mit R ≠ H; X = z.B. Cl, Br, OH, NMe2.  
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Über den Darstellungsweg b. (Schema 1.1.) gelang es auch, die ersten ditopen Skorpionate zu 
synthetisieren. Im Gegensatz zu ihren monotopen Analoga sind sie in der Lage, gleichzeitig 
zwei  Metallatome  zu  koordinieren.  Als  Folge  der  räumlichen  Nähe  zweier  Metallzentren 
können  elektronische  und/oder  magnetische  Wechselwirkungen  zwischen  ihnen  auftreten, 
was z.B. für die Entwicklung molekularer Drähte und Schalter von Bedeutung ist.
[15]  
Der  erste  Vertreter  dieser  Ligandenklasse  war  das  von  Niedenzu  synthetisierte  Bor-Bor-
verknüpfte Bis(tris(pyrazol-1-yl)diborat) H (Abb. 1.5.). Mit Hilfe von H gelang es dinukleare 
Pd-Komplexe und lineare Polymere aufzubauen.
[16] Ferrocenylen- oder Phenylen-verbrückte 
ditope Tp-Liganden wurden 1996 und 2004 von Wagner et al. dargestellt und in eine Reihe 
von Übergangsmetallkomplexen eingebracht (Abb. 1.5. I, J). 
[17-19] 
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Abb. 1.5.:   Ditope Skorpionate: Bor-Bor-verknüpft (H), Ferrocenylen-verbrückt (I), Phenylen-verbrückt (J). 
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1.2. Cyclopentadienyl-/Tris(pyrazol-1-yl)borat-Hybrid-Liganden 
 
 
Da  Tris(pyrazol-1-yl)borate  ähnliche  Eigenschaften  wie  Cp-Liganden  aufweisen,  eröffnete 
sich  ein  neues  Feld  auf  dem  Gebiet  der  Skorpionatforschung:  die  Synthese  von 
Cyclopentadienyl-/Tris(pyrazol-1-yl)borat-Hybrid-Liganden  („Cp-/Tp-Hybrid-Ligand“) 
(Abb.  1.6.  K).  Ein  Cp-/Tp-Hybrid-Ligand  verfügt  über  zwei  verschiedene 
Koordinationsmöglichkeiten:  die  funktionellen  Gruppen  können  entweder  an  verschiedene 
Metalle binden, wobei der Ligand eine verbrückende Position einnimmt (Abb. 1.6. L)
[19, 20], 
oder  an ein und dasselbe Metall koordinieren,  wobei so  genannte „constrained-geometry“ 
Komplexe  entstehen  (Abb.  1.6.  M).  Letztere  finden  u.a.  Anwendung  als  homogene 
Polymerisationskatalysatoren.
[21-24] 
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Abb. 1.6.:   Cp-/Tp-Hybrid-Liganden  (K)  und  ihre  Koordinationsmöglichkeiten:  verbrückend  (L)  und  als 
„constrained-geometry“ Komplex (M). 
 
Bisher gibt es nur sehr wenige Vertreter der Ligandenklasse K, was auf der Tatsache beruht, 
dass  der  Syntheseweg  Probleme  mit  sich  bringt.  Beispielsweise  liegen  die 
Cyclopentadienylboran-Startverbindungen stets als untrennbares Gemisch dreier Isomere vor 
(Schema 1.2. a.), welches eine Reinheitskontrolle erschwert. Darüber hinaus neigen sie zur 
Dimerisierung über eine Diels-Alder-Reaktion (Schema 1.2. b.).
[25-27] 
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BBr2 BBr2 BBr2
H
H
H H
H
BBr2 2
BBr2
BBr2
H
H
H
a.
b.
 
 
Schema. 1.2.: (a.) Dibromcyclopentadienylboran: Isomerisierung; (b.) Dimerisierung; (als Beispiel wird nur die 
Diels-Alder-Reaktion von einem der drei Isomere gezeigt). 
 
Um diese Probleme zu umgehen, konzentrierte man sich in unserer Arbeitsgruppe zum einen 
auf  die  Synthese  von  Fluorenyl-/Tp-Hybrid-Liganden  (Abb.  1.7.  N)
[28],  zum  anderen 
verwendete  man  Substituenten,  die  bereits  ein  Cp-Metall  Fragment  beinhalten  (wie  z.B. 
Ferrocen und Cymantren) und baute an deren Grundgerüst das Skorpionat auf (Abb. 1.7. O, 
P).
[18, 20]  
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Abb. 1.7.:   In unserer Arbeitsgruppe synthetisierte Fluorenyl- bzw. Cp-/Tp-Hybrid-Liganden. 
 
Ein Nachteil des Hybrid-Liganden N besteht in der unterschiedlichen Koordinationsweise von 
Fluorenyl  im  Vergleich  zu  Cp.  Fluorenylreste  bevorzugen  im  Gegensatz  zum                       
η
5-koordinierenden Cp eine η
1- bzw. η
3-Koordination. Bei O und P liegt das Problem darin, 
dass  das  Skorpionat  am  präformierten  Komplex  aufgebaut  wird,  womit  die  gebundenen 
Metallionen  an  diesem  Fragment  festgelegt  sind  und  nicht  wie  bei  einem  freien  Cp-/Tp-
Hybrid-Liganden variiert werden können. 
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Weitere Beispiele für Cp-/Tp-Hybrid-Liganden sind in Abb. 1.8. dargestellt. N. Marques und 
J. Takats gelang es im Jahre 1999 den mononuklearen Komplex Q über die Thermolyse der 
Verbindung [Sm(Cp)(Tp
Me2)2] darzustellen.
[29] Jedoch blieb diese spezielle Synthesemethode 
auf Q beschränkt. Weiterhin gelang es Marques et al. fünf Jahre später die in Schema 1.2. 
aufgeführten  Probleme  bei  der  Synthese  von  Hybrid-Liganden  zu  umgehen,  indem  sie 
Tetramethylcyclopentadien anstelle von Cyclopentadien einsetzten und so Hybrid-Liganden 
des  Typs  R  zugänglich  machten.
[30]  Otero  und  Fernández-Baeza  et  al.  legten  ihr 
Hauptaugenmerk  auf  die  Skorpionat-analogen  Bis(pyrazol-1-yl)methane  S.  Dabei  gelang 
ihnen u.a. die Präparation von Sc- und Y-Komplexen ihrer Liganden (Abb. 1.8.).
[31-37] 
 
B
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B Li Li
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Q R S
M CH2SiMe3
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N N N N
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Abb. 1.8.:   Cp-/Skorpionat-Hybrid-Liganden:  Sm-Komplex  (Q),  C5Me4-Skorpionat  (R)  und  Skorpionat-
analoges Bis(pyrazol-1-yl)methan (S) (R = R’ = Ph, M = Sc, Y). 
 
Die genannten Verbindungen N-S sind bislang die einzigen Vertreter der Cp-/Skorpionat-
Hybrid-Liganden.  Die  skizzierten  Syntheseprobleme  und  die  aufwendigen  Versuche  diese 
durch Veränderung des Liganden zu umgehen erklären, warum die Synthese des freien Cp-
/Tp-Hybrid-Liganden noch aussteht. 
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1.3. Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate 
 
 
Eine weitere Ligandenklasse, die in den letzten Jahren immer mehr an Popularität gewann, 
sind die von J. Reglinski 1996 eingeführten Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate („Tm“) 
(Abb.  1.9.  C).
[38]  Sie  sind  die  weichen  Analoga  der  Skorpionate  und  koordinieren  im 
Gegensatz  zum  harten  N-Donor  Pyrazol  über  ihre  weichen  Schwefelatome  an  das 
Übergangsmetallion. Darüber hinaus bilden sie anstatt des von den Tris(pyrazol-1-yl)boraten 
bekannten  Sechsrings  in  Wannenform  (Abb.  1.9.  T),  über  die  zusätzliche  C=S-
Doppelbindung einen achtgliedrigen Ring aus (Abb. 1.9. U).
[2, 39, 40] 
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Abb. 1.9.:   Tm-Ligand (C), Vergleich der Koordinationsweisen von Tp (T) und Tm (U). 
 
Bislang  existiert  eine  Vielzahl  an  Tm-Liganden,  die  als  S-Analoga  bereits  bekannter  Tp-
Liganden anzusehen sind. Zu den ditopen Skorpionaten hingegen gibt es jedoch noch keine 
entsprechenden  Tm-Liganden.  Kai  Ruth  aus  unserer  Arbeitsgruppe  beschäftigte  sich  im 
Rahmen  seiner  Doktorarbeit  mit  der  Darstellung  Thioether-basierter  Borat-Liganden.  Ihm 
gelang es, das erste heteroditope schwefelhaltige Skorpionat zu synthetisieren (Abb. 1.10. 
V).
[41] 
B
N N
N N
N N
2-
V
B N N
S
N N
 
Abb. 1.10.:   Erstes ditopes schwefelhaltiges Skorpionat V. 
 
Skorpionate dieses Typs besitzen großes Potential für die Modellierung aktiver Zentren von 
Metalloproteinen.    EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG   
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1.4. Zielsetzung 
 
 
Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung einer neuen Syntheseroute 
zur Darstellung eines freien Cp-/Tp-Hybrid-Liganden K. Ausgehend vom literaturbekannten 
Cymantrenylskorpionat P
[20] sollte das Metallkomplexfragment gespalten und so das Dianion 
K freigesetzt werden (Schema 1.3.).  
 
Mn
CO
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N N
N N
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-
P
B
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2-
K
- "Mn(CO)3
+"
 
 
Schema 1.3.:  Konzipierte Syntheseroute zum freien Cp-/Tp-Hybrid-Liganden K. 
 
Weiterhin  galt  es,  analog  zu  ditopen  Ferrocenylskorpionaten
[18]  auch  Vertreter  der  bisher 
unbekannten ditopen Cymantrenylskorpionate zu synthetisieren (Abb. 1.11. W). Ausgehend 
von diesen Liganden bestünde sowohl die Möglichkeit, Koordinationspolymere aufzubauen, 
als auch - wiederum durch Eliminierung von Mn(CO)3 - ditope Cp-/Tp2-Hybrid-Liganden 
darzustellen (Abb. 1.11. X).  
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Abb. 1.11.:   Ditope Liganden: Cymantrenylbis(tris(pyrazol-1-yl)borat) (W); Cp-/Tp2-Hybrid-Ligand (X). 
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Ein drittes Ziel war die Synthese des Phenyl/Skorpionat-Hybrid-Liganden Y (Abb. 1.12.). 
Analog zum Cp-Ring weist der Phenylsubstituent sechs π-Elektronen auf, wodurch er ebenso 
die  Eigenschaft  besitzt,  Sandwichkomplexe  zu  bilden.  Die  im  Vergleich  zum 
Cyclopentadienylring fehlende Ladung wird hier vom Boratsubstituenten beigesteuert. Durch 
das Design als Mono(pyrazol-1-yl)borat sollte spezifisch die Ausbildung von „constrained-
geometry“ Halbsandwichverbindungen gefördert werden. 
 
Y
B
R
R
N
N
LnM
 
 
Abb. 1.12.:   Mono(pyrazol-1-yl)phenylborat (Y). 
 
Die  letzte  Aufgabe  dieser  Arbeit  bestand  in  der  Synthese  ditoper 
Poly(mercaptomethylimidazolyl)borate. Dabei sollte, analog zum ersten ditopen Tris(pyrazol-
1-yl)borat  [pz3B-Bpz3]
2- 
[16],  das  Bor-Bor-verbrückte  Mercaptomethylimidazolylskorpionat 
Z1 dargestellt werden. Des Weiteren galt es 1,3- und 1,4-Phenylen-verbrückte Skorpionate 
des Typs Z2 zu entwickeln (Abb. 1.13.).  
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Abb. 1.13.:   Ditope Mercaptomethylimidazolylskorpionate, Bor-Bor-verbrückt (Z1); Phenylen-verbrückt (Z2). 
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2. Diskussion der Ergebnisse 
 
 
2.1. Darstellung von Cymantrenyloligo(pyrazol-1-yl)boraten 
 
Zur Synthese von Cp-/Tp-Hybrid Liganden ausgehend von Cymantrenylskorpionaten sollten 
zunächst drei verschiedene Derivate an Cymantrenylboraten dargestellt werden (1a-c; Abb. 
2.1.). Die Vorarbeiten dazu wurden bereits in der Diplomarbeit geleistet, führten jedoch nicht 
zu  analysenreinen  und  vollständig  charakterisierten  Produkten.
[42]  Daher  wurden  die 
Synthesevorschriften  der  Mono-,  Bis-  und  Tris(pyrazol-1-yl)borate  1a-c  im  Rahmen  der 
vorliegenden Arbeit optimiert.
[43]  
 
Mn
CO
OC
OC
B
N N
N N
N N
K
1c
Mn
CO
OC
OC
B
Me
N N
N N
K
1b
Mn
CO
OC
OC
B
K
1a
Me
Me
N N
 
 
Abb. 2.1.:   Mono-, Bis- und Tris(pyrazol-1-yl)borate auf Cymantrenbasis, 1a-c. 
 
Das größte Problem stellte dabei das Mono(pyrazol-1-yl)skorpionat 1a dar, da bereits die 
Aufreinigung der Vorstufe Cymantrenyl(dimethyl)boran (3; Schema 2.1.) Probleme nach sich 
zog,  und  dementsprechend  eine  alternative  Syntheseroute  gefunden  werden  musste.  3  ist 
bereits seit 30 Jahren literaturbekannt und ausgehend von Cymantrenyldibromboran 2 und 
Tetramethylstannan in CS2 zugänglich.
[44] Aufgrund der Toxizität des Lösungsmittels wurde 
CS2 bei den folgenden Reaktionen durch Toluol ersetzt. Jedoch lässt sich bei Verwendung 
von  Toluol  das  Nebenprodukt  SnMe3Br  nicht  vollständig  vom  gewünschten  Produkt  3 
abtrennen.  Auch  unter  Verwendung  anderer  Methylierungsreagenzien,  wie  z.B. 
Methyllithium, ist die Zielverbindung nicht darstellbar. Vermutlich liegt dies an der hohen 
Reaktivität des Organometallreagenzes, da man im 
11B-NMR-Spektrum mehrere Spezies im 
dreifach-  und  vierfach-koordinierenden  Bereich  erkennen  kann.  Erst  durch  Einsatz  von 
Methylmagnesiumchlorid konnte 3 als saubere Verbindung erhalten werden. Aber auch bei 
dieser Reaktion mussten die genauen Reaktionsbedingungen zunächst eingestellt werden, da 
auch hier die Gefahr einer Mehrfachmethylierung besteht (Schema 2.1.).   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Schema 2.1.:  Synthese von Cymantrenylmono(pyrazol-1-yl)borat (1a).
[43] 
 
Durch  Umsetzung  von  3  mit  Kaliumpyrazolid  gelang  es  1a  als  sauberes  Produkt  zu 
analysieren. Trotz vielfältiger Versuche ließ sich selbst die analysenreine Verbindung 1a nicht 
in einkristalliner Form gewinnen. Auch die Zugabe von Kronenether (18K6) führte nicht zum 
Erfolg.  
Die optimierten Synthesen von 1b und 1c sind in Schema 2.2. dargestellt.  
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Schema 2.2.:  Synthesen der Bis- und Tris(pyrazol-1-yl)borate 1b und 1c.
[43] 
 
Zur  Darstellung  von  1b  benötigt  man  als  Ausgangsstufe  das  Cymantrenylboran  6.  Die 
Synthese von 6 verläuft am besten über das Bis(dimethylamino)boran 4 (Schema 2.2.), da der 
Versuch einer direkten Umwandlung von 2 in das Monoaminoboran 5 unter Verwendung 
eines Äquivalents SiMe3NMe2 zur Ausbildung von Produktgemischen führte. Ausgehend von 
der  diaminierten  Spezies  4,  war  es  hingegen  möglich,  durch  Umsetzung  mit  2  zur 
gewünschten  monoaminierten  Verbindung  5  zu  gelangen.  Der  Austausch  des  Brom-
Substituenten  gegen  eine  Methylgruppe  wurde  auch  hier  mit  dem  Methylgrignardreagenz 
durchgeführt, wodurch man 6 in sehr guter Ausbeute und Reinheit erhielt. Ausgehend von 6   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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gelingt  die  selektive  Einführung  der  beiden  Pyrazolylsubstituenten  zu  1b  problemlos.  Für 
Ligand 1c hat sich die Syntheseroute über die freie Säure 7 bewährt, da diese sich leicht mit 
KO
tBu zur gewünschten Kaliumverbindung umsetzen lässt.  
 
In  den  NMR-Spektren  der  Aminoborane  5  und  6  sind  aufgrund  des  partiellen 
Doppelbindungscharakters  der  B-N-Bindung  die  Methylgruppen  nicht  chemisch 
äquivalent.
[45] Ansonsten zeigen sowohl die NMR- als auch die IR-Spektren der Vorstufen     
4 - 7 keine Auffälligkeiten, so dass sich ihre Diskussion an dieser Stelle erübrigt.
[43] Es gelang 
die  Borane  4  und  5  strukturell  zu  charakterisieren.  Die  Ergebnisse  sollen  nun  mit  der 
Molekülstruktur von 2 verglichen werden (Abb. 2.2., Tab. 2.1.). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.2.:  Molekülstrukturen  der  Cymantrenylborane  4A  und  5  im  ORTEP-Plot,  50  % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Die  H-Atome  wurden  aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  nicht 
abgebildet.  
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Bindungslängen [Å] und Winkel [°] 
  2  4A  5 
B(1) – C(11)  1.510(12)  1.605(3)  1.561(4) 
B(1) – Br(1)  1.940(10)  -  1.987(3) 
B(1) – Br(2)  1.935(8)  -  - 
B(1) – N(1)  -  1.430(3)  1.391(4) 
B(1) – N(2)  -  1.428(3)  - 
C(11) – B(1) – Br(1)  122.1(5)  -  117.5(2) 
C(11) – B(1) – Br(2)  121.5(6)  -  - 
C(11) – B(1) – N(1)  -  116.2(2)  127.7(3) 
C(11) – B(1) – N(2)  -  121.4(2)  - 
α*  11.4  - 6.2  3.4 
 
Tab. 2.1.:   Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Cymantrenylborane 2, 4A und 5. α* = 180° - α,        
α = Winkel zwischen COG(Cp), dem ipso-C-Atom und dem B-Atom. 
 
4 kristallisiert mit zwei unabhängigen Molekülen, 4A und 4B, in der asymmetrischen Einheit. 
Da deren Bindungslängen und -winkel annähernd gleich sind, wird im Folgenden nur eines 
der  beiden  Moleküle  (4A)  diskutiert.  Analog  zur  Kristallstruktur  von  2  liegen  die 
Winkelsummen der Winkel um die Boratome in 4A und 5 bei ungefähr 360° (2: 360.0(5)°, 4A: 
360.9(2)°; 5: 362.7(2)°), was für dreifachkoordinierte Boratome spricht. Die B(1) – C(11)-
Abstände werden mit abnehmender Lewis-Acidität von 2 nach 5 und 4A länger. Dies ist darin 
begründet, dass das Lewis-saure Boratom in 2 über das π-System des Cp-Rings stabilisiert 
wird, welches Elektronendichte an das leere p-Orbital von B(1) abgibt. Dadurch erhält die   
B-C-Bindung  einen  gewissen  Doppelbindungscharakter.  Je  mehr  die  Lewis-Acidität  der 
Boratome  durch  den  Austausch  von  Brom-Substituenten  gegen  elektronenschiebende 
Dimethylaminogruppen  abnimmt,  desto  mehr  verliert  die  B-C-Bindung  an 
Doppelbindungscharakter. Somit liegt für 4A bereits eine B-C-Einfachbindung vor (B(1) – 
C(11) = 1.605(3) Å). Die Lewis-Acidität der Borylgruppen hat nicht nur Einfluss auf die 
jeweilige Bor-Kohlenstoff-Bindungslänge, sondern auch auf den Abknickwinkel α*. Dieser 
ist definiert als α* = 180° - α, wobei α der Winkel zwischen dem Schwerpunkt des Cp-Rings 
(COG), dem ipso-C-Atom (hier: C(11)) und dem Boratom (hier: B(1)) ist. Der Winkel α* 
wird  umso  größer,  je  Lewis-acider  der  Borylsubstituent  ist,  da  die  Boryleinheit  zum 
Übergangsmetallion  hin  abknickt,  um  mit  den  d-Orbitalen  des  Übergangsmetallions  in 
Wechselwirkung  zu  treten.  Dieses  Phänomen  beobachtet  man  generell  in  Strukturen  von   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Cymantrenyl- und Ferrocenylboranen.
[46-53] Wenn man nun die Abknickwinkel α* von 2, 4A 
und 5 miteinander vergleicht, erkennt man sofort, dass der Winkel für 2 am größten ist (α* = 
11.4°), da 2 im Vergleich zu 4A und 5 das Lewis-sauerste Boratom enthält. Für 4A beobachtet 
man sogar, dass die Boryleinheit vom Manganion weggeknickt ist, was vermutlich auf den 
sterischen Anspruch der Borylsubstituenten zurückzuführen ist. 
 
 
Die 
11B-NMR-Verschiebungen von 1a-c liegen alle im Bereich für tetrakoordinierte B-Atome 
(0.1 bis -8.7 ppm). Allerdings erkennt man eine Tieffeldverschiebung von 1a nach 1c, was 
sich durch den Austausch der Methylgruppen durch elektronegativere Pyrazolylsubstituenten 
erklären  lässt.  Die 
1H-NMR-Spektren  von  1a-c  zeigen  die  erwarteten  Signale.  Aus  den 
Integralverhältnissen  der  Cp-Protonen  im  Vergleich  zu  den  Pyrazol-Protonen  lässt  sich 
schließen, dass im Fall von 1a (4:3) ein Mono-, bei 1b (4:6) ein Bis- und für 1c (4:9) ein Tris-
(pyrazol-1-yl)borat  vorliegt.  Die 
13C-NMR-Daten  stehen  in  Einklang  mit  den  oben 
diskutierten 
1H-NMR-Daten. 
Die Verbindungen 1a-c wurden auch IR-spektroskopisch untersucht.
[43] Im Vergleich zu den 
CO-Schwingungen des freien Cymantrens (ν ~ = 2023 cm
-1, 1923 cm
-1)
[54] sieht man, dass 
diejenigen von 1a-c zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind (1a: ν ~ = 2004 cm
-1, 1910 
cm
-1, 1b: ν ~ = 2009 cm
-1, 1920 cm
-1, 1c: ν ~ = 2006 cm
-1, 1921 cm
-1). Aus dieser Beobachtung 
lässt sich folgern, dass Oligo(pyrazol-1-yl)borat-Einheiten die Ladungsdichte am Mn-Atom 
erhöhen, wodurch es zu einer stärkeren Metall-CO π-Rückbindung kommt.  
UV-spektroskopisch untersucht wurde nur das  Cymantrenyltris(pyrazol-1-yl)borat 1c. Sein 
Absorptionsmaximum liegt im erwarteten Bereich und ist vergleichbar mit dem des freien 
Cymantrens (1c: λmax = 330 nm, ε = 1110 l·mol
-1·cm
-1; Cymantren: λmax = 330 nm, ε = 1100 
l·mol
-1·cm
-1).
[55] 
Im Gegensatz zu 1a konnten 1b und 1c strukturell charakterisiert werden.
[43] Kristalle von 
(1bTHF)2 erhält man durch langsames Einengen einer THF-Lösung von 1b. Das THF-Addukt 
(1cTHF)2 kristallisiert durch langsame Diffusion von Pentan in eine THF-Lösung von 1c. 
Beide  Verbindungen  kristallisieren  gemeinsam  mit  einem  Äquivalent  THF  in  Form  von 
Dimeren aus (Abb. 2.3.). 
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Abb. 2.3.:   Molekülstrukturen der Cymantrenylbis- und  Cymantrenyltris(pyrazol-1-yl)borate (1bTHF)2 und 
(1cTHF)2  im  ORTEP-Plot,  50  %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Die  H-Atome  wurden  aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet.  
 
Die  Strukturen  von  (1bTHF)2  und  (1cTHF)2  sind  einander  sehr  ähnlich,  jedoch  enthält 
(1bTHF)2  eine  zweizählige  Drehachse,  während  (1cTHF)2  ein  Inversionszentrum  enthält. 
Beide  Verbindungen  weisen  ähnliche  Bindungslängen  und  -winkel  auf.  In  Tabelle  2.2. 
werden ausgewählte Bindungslängen, Atomabstände und Torsionswinkel von (1bTHF)2 und 
(1cTHF)2 einander gegenübergestellt. 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Bindungslängen, Abstände [Å] und Torsionswinkel [°] 
  (1bTHF)2  (1cTHF)2 
K(1) - N(32)  2.826(2)  2.924(2) 
K(1) – COG(pz)  3.121  3.069 
K(1#) – N(21)  -  2.912(2) 
K(1#) – N(42)  2.805(2)  2.738(2) 
K(1) – O(3#)  3.133(3)  3.009(2) 
K(1) – O(n*)  2.925(2)  2.969(2) 
B(1) – N(21) – N(22) – K(1#)  -  70.8(2) 
 
Tab. 2.2.:   Vergleich ausgewählter Bindungslängen, Atomabstände und Torsionswinkel der Strukturen von 
(1bTHF)2 (n = 2; -x+1 y -z+3/2 (#); x-1, y, z (*)) und (1cTHF)2 (n = 1; -x+1, -y+1, -z+2 (#); x, y-
1, z (*)) in [Å] bzw. [°].  
 
Im Dimer (1bTHF)2 bindet jeder der zwei Liganden über zwei Pyrazolylringe an eines der 
Kaliumionen  (K(1))  wohingegen  das  andere  Kaliumion  (K(1#))  über  einen  Pyrazolylring 
koordiniert  wird.  Dabei  fungiert  der  N(31)-Pyrazolsubstituent  als  σ-  und  der  N(41)-
Pyrazolylring als π-Donor gegenüber dem Kaliumion K(1) (K(1) – N(32) = 2.826(2) Å, K(1) 
– COG(pz) = 3.121 Å). Darüber hinaus koordiniert der N(41)-Pyrazolylsubstituent über das 
freie  Elektronenpaar  von  N(42)  an  K(1#)  (K(1#)  –  N(42)  =  2.805(2)  Å).  Die 
Koordinationssphäre  von  jedem  Kaliumion  wird  durch  ein  THF-Molekül  und  zwei 
Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen vervollständigt (intradimer: K(1) – O(3#) = 3.133(3) 
Å,  interdimer:  K(1)  –  O(2*)  =  2.925(2)  Å).  Die  Koordinationsverhältnisse  der 
Pyrazolylsubstituenten  und  der  Kaliumionen  des  Dimers  (1cTHF)2  sind  vergleichbar  mit 
denen des Dimers (1bTHF)2: K(1) – N(32) = 2.924(2) Å, K(1) – GOG(pz) = 3.069 Å und 
K(1#)  –  N(42)  =  2.738(2)  Å.  Der  zusätzliche  dritte  N(21)-Pyrazolylring  in  (1cTHF)2 
koordiniert an K(1#) mit einer Bindungslänge von 2.912(2) Å, wobei der Torsionswinkel B(1) 
– N(21) – N(22) – K(1#) mit 70.8(2)° daraufhin weist, dass K(1#) nicht nur mit dem freien 
Elektronenpaar von N(22) wechselwirkt sondern auch mit dem p-Orbital. Die Kaliumionen 
werden auch in dieser Struktur sowohl durch intra- als auch durch interdimere CO-Kontakte 
stabilisiert (intradimer: K(1) – O(3#) = 3.009(2) Å, interdimer: K(1) – O(1*) = 2.969(2) Å). 
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2.2. Darstellung von ansa-Cymantrenyloligo(pyrazol-1-yl)boraten 
 
 
Aus den in Kapitel 2.1. beschriebenen Cymantrenyloligo(pyrazol-1-yl)boraten sollte durch 
Abspaltung  von  Mn(CO)3  der  entsprechende  Cp-/Skorpionat-Hybrid  Ligand  freigesetzt 
werden. Vorarbeiten dazu waren bereits Gegenstand der vorangegangenen Diplomarbeit, in 
der  zunächst  die  Spaltung  des  freien  Cymantrens  (8)  mit  verschiedenen  Reagenzien 
untersucht worden war.
[42] Dabei war es zum einen gelungen, unter reduktiven Bedingungen 
das Mn(CO)3-Fragment zu eliminieren und zum anderen unter photolytischen Bedingungen 
eine der drei CO-Gruppen durch Pyrazol zu ersetzen (Schema 2.3.). 
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Schema 2.3.:  Untersuchungen zur Spaltung von Cymantren (8). 
 
Durch diese Ergebnisse motiviert, wurde zunächst die reduktive Spaltungsmethode auf den 
Liganden 1c angewendet. Dazu erhitzte man 1c mit Kalium in THF für mehrere Stunden zum 
Rückfluss. Jedoch fand unter diesen Bedingungen kein Umsatz statt. Daraufhin wurden zur 
Reaktionslösung  Naphthalin  und  TMEDA  hinzugefügt.  Naphthalin  sollte  als 
Redoxkatalysator und TMEDA als Chelatbildner für Kaliumkationen dienen. Unter den neuen 
Reaktionsbedingungen  bildete  sich  in  der  Siedehitze  ein  paramagnetischer  brauner 
Niederschlag,  der  in  den  gängigen  Lösungsmitteln  unlöslich  war.  Da  die  Versuche  zur 
reduktiven Spaltung letztlich keine eindeutigen Ergebnisse erbrachten, konzentrierten wir uns 
im Folgenden auf die photolytische Reaktivität der Verbindungen 1a-c. 
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In  allen  drei  Fällen  führte  die  Bestrahlung  mit  dem  Licht  einer  Quecksilberdampflampe   
(λmax  =  510  nm),  ähnlich  zur  vorangegangenen  Testreaktion  mit  Cymantren,  zu  einem 
Austausch von CO gegen einen Pyrazolylsubstituenten des jeweiligen Borats (11a-c, Schema 
2.4.).
[43] 
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Schema 2.4.:  Ergebnis der Bestrahlung von 1a-c mit einer Quecksilberdampflampe.
[43] 
 
Bereits  unter  Tageslicht  reagieren  1a-c  zu  den  ansa-Komplexen  11a-c,  wobei  die 
Reaktionsgeschwindigkeit von 1a nach 1c abnimmt. Die gebildeten „constrained-geometry“ 
Komplexe 11a-c blieben selbst bei längeren Bestrahlungszeiten stabil und ließen sich auch 
nicht  unter  drastischen  Bedingungen,  wie.  z.B.  Erhitzen  zum  Rückfluss,  Zugabe  weiterer 
Donoren  (Pyridin)  und  Reduktionsmitteln  (Kalium),  zum  Hybrid-Liganden  spalten. 
Infolgedessen  konnten  diese  Verbindungen  isoliert  und  sowohl  spektroskopisch  als  auch 
strukturell charakterisiert werden.
[43]  
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Die  Verbindungen  11a-c  kristallisieren  als  Kronenether-Addukte  11a(18K6)-11c(18K6). 
Aufgrund  der  besseren  Signalauflösung  werden  im  Folgenden  die  NMR-Spektren  dieser 
Addukte und nicht die der freien Borate diskutiert. Ein Vergleich der 
11B-NMR-Daten der 
offenkettigen Spezies 1a-c und der verbrückten Komplexe 11a(18K6)-11c(18K6) zeigt, dass 
es kaum Einfluss auf das Signal hat, ob ein CO-Ligand durch einen Pyrazoldonor ersetzt 
wurde oder nicht (Tab. 2.3.). 
 
 
 
 
 
 
Tab. 2.3.:   Vergleich der 
11B-NMR-Daten (ppm) in d8-THF von 1a-c mit 11a(18K6)-11c(18K6). 
 
Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die 
1H-NMR-Spektren der zwei Verbindungsklassen 
deutlich.  Eine  der  beiden  Cp-Resonanzen  von  11a(18K6)  bzw.  11c(18K6)  ist  deutlich  zu 
höherem Feld verschoben, die andere hingegen zu tieferem Feld im Vergleich zu 1a bzw. 1c 
(1a vs. 11a: δ(
1H) = 4.45, 4.46 vs. 3.53, 4.93; 1c vs. 11c: δ(
1H) = 4.67, 4.82 vs. 3.57, 5.04). 
Für 11b entsteht durch die ansa-Brücke ein chirales Boratom, was man sehr gut anhand der 
Zahl der Cp-Resonanzen erkennen kann. Anstatt der üblichen zwei Resonanzen (2:2) für die 
vier H-Atome des Cp-Rings erhält man vier Resonanzen mit einem Integralverhältniss von 
1:1:1:1. Die beiden chemisch unterschiedlichen Pyrazolylsubstituenten von 11b zeigen zwei 
Signalsätze im Verhältnis 1:1. Die 
1H-Resonanzen der drei Pyrazolylreste in 11c ergeben 
ebenfalls zwei verschiedene Signalsätze, jedoch erwartungsgemäß mit einem Verhältnis von 
2:1 (unverbrückte pz : verbrückte pz). Die 
13C-NMR-Daten von 11a(18K6)-11c(18K6) stehen 
im Einklang mit den 
1H-NMR-Daten und werden daher nicht diskutiert.  
 
In  Tabelle  2.4.  sind  die  IR-Daten  von  1a-c  und  den  dazugehörigen  ansa-Komplexen 
zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
 
Tab. 2.4.:   Vergleich der CO-Frequenzen ν ~ (cm
-1) von 1a-c und 11a(18K6)-11c(18K6). 
 
  1  11(18K6) 
a  -8.7  -8.1 
b  -1.1  -2.0 
c  0.1  -0.1 
  1  11(18K6) 
a  2004, 1910  1891, 1817 
b  2009, 1920  1890, 1813 
c  2006, 1921  1902, 1824   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Wie  man  erkennen  kann,  sind  die  CO-Banden  der  verbrückten  Verbindungen  zu  deutlich 
niedrigeren  Wellenzahlen  verschoben,  was  aufgrund  des  Austauschs  eines  CO                       
π-Akzeptorliganden gegen einen reinen σ-Donorliganden verständlich ist. 
 
Von  11c(18K6)  wurde  zusätzlich  ein  UV/Vis-Spektrum  aufgenommen,  um  es  mit  den 
Spektren von Cymantren und 1c zu vergleichen (Abb. 2.4., Tab. 2.5.).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.4.:   UV-Spektren von Cymantren, 1c und 11c(18K6) in THF, c = 7·10
-4 mol/l. 
 
Verbindung  λmax [nm]  ε(λmax) [l·mol
-1·cm
-1] 
Cymantren  330  1100 
1c  330  1110 
11c(18K6) 
280 
312 
400* 
2990 
2770 
390 
 
Tab. 2.5.:   Vergleich der UV-Banden von Cymantren, 1c und 11c(18K6); *diese Absorption ist sehr breit. 
 
Die  UV-Spektren  von  Cymantren  und  1c  sind  sehr  ähnlich,  da  beide  ein 
Absorptionsmaximum bei 330 nm haben. 11c(18K6) dagegen weist drei UV-Banden bei 280 
nm, 312 nm und 400 nm auf, wobei Letztere sehr breit ist. Der vergleichbare Pyridin-haltige 
Komplex (C5H5)Mn(CO)2py zeigt in seinem UV-Spektrum eine ähnliche Bande bei λmax = 
412 nm. Die Autoren führen diese auf eine Mn(I) → π*-Pyridin CT-Absorption zurück.
[55] 
Daraus kann man ableiten, dass die Bande bei λmax ≈ 400 nm im Spektrum von 11c(18K6) 
vermutlich durch eine Mn(I) → π*-Pyrazol CT-Absorption entsteht. 
0
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11c(18K6) in THF; c = 7·10
-4 mol/l 
 
1c in THF; c = 7·10
-4 mol/l 
 
Cymantren in THF; c = 7·10
-4 mol/l 
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1c 
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Mn(I) → π π π π* * * *- - - -pz pz pz pz         DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
 
24 
In  cyclovoltammetrischen  Messungen  zeigen  alle  drei  ansa-Verbindungen  eine  reversible 
Redoxwelle, die dem Mn(I)/Mn(II)-Übergang zuzuordnen ist (Tab. 2.6.). Stellvertretend ist in 
Abb. 2.5. das Cyclovoltammogramm von 11c(18K6) dargestellt.  
 
 
Abb. 2.5.:   Cyclovoltammogramm von 11c(18K6) in THF ([Bu4N][PF6] (0.1 mol/l)). 
 
Verbindung  E1/2 [V]  ∆E [mV]  ∆E FcH [mV] 
11a(18K6)  -0.82  109  117 
11b(18K6)  -0.72  104  96 
11c(18K6)  -0.63  99  112 
 
Tab. 2.6.:   Vergleich der Halbstufenpotentiale vs. FcH/FcH
+ und der ∆E-Werte von 11a(18K6)-11c(18K6). 
 
Anhand der Tabelle wird deutlich, dass die Substituenten am Boratom einen Einfluss auf das 
Redoxpotential  der  Cymantrenylborate  haben.  Der  Austausch  einer  Methylgruppe  gegen 
einen elektronegativen Pyrazolylsubstituenten führt zu einer anodischen Verschiebung von ca. 
0.1 V. Daraus lässt sich schließen, dass Komplex 11a(18K6) das elektronenreichste Mn-Atom 
besitzt und somit auch das am leichtesten zu oxidierende Mn(I)-Atom. 
 
 
 
 
 
 
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2
FcH 
E [V] 
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Die Festkörperstrukturen von 11a(18K6)-11c(18K6) sind in Abb. 2.6. dargestellt, wobei der 
Kronenether und das Kaliumion aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet wurden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.6.:  Festkörperstrukturen  von  11a(18K6)-11c(18K6)  im  ORTEP-Plot,  50  %  Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.  Die  H-Atome,  Kaliumionen  und  18K6-Liganden  wurden  aus  Gründen  der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
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In  Tabelle  2.7.  sind  ausgewählte  Bindungslängen  und  -winkel  der  ansa-Komplexe 
zusammengefasst. Um herauszufinden ob die ansa-Brücken unter Spannung stehen, wurden 
die Werte mit den Daten des spannungsfreien Komplexes MnCp(CO)2pz (10) (siehe Kapitel 
2.1.) verglichen.  
 
Bindungslängen [Å] und Winkel [°] 
  10  11a(18K6)  11b(18K6)  11c(18K6) 
C(21) – B(1) – N(11)  -  103.2(1)  103.1(2)  106.0(2) 
B(1) – N(11) – N(12)  -  120.9(1)  119.6(2)  118.2(2) 
N(11) – N(12) – Mn(1)  126.3(2)  120.0(1)  118.8(2)  120.1(1) 
Mn – N  2.024(2)  2.026(1)  2.030(2)  2.017(2) 
 
Tab. 2.7.:   Ausgewählte Bindungslängen und Winkel der Komplexe 10 und 11a(18K6)-11c(18K6). 
 
Alle Winkel um die Boratome sind ähnlich zum idealen Tetraederwinkel von 109.5°. Auch 
die Winkel um N(11) und N(12) kommen dem idealen Winkel für sp
2-hybridisierte N-Atome 
sehr  nahe  (120°).  Da  die  Mn-N-Bindungslängen  in  allen  Strukturen  annähernd 
übereinstimmen, ist anzunehmen, dass die verbrückten Komplexe ebenso wie Verbindung 10 
weitgehend spannungsfrei sind. Diese Tatsache wird auch durch die B-C5H4-Bindungslängen 
(Bsp.  11c(18K6):  1.614(3)  Å),  die  sehr  ähnlich  zu  denen  der  offenkettigen  Spezies  sind 
((1cTHF)2:  1.623(3)Å),  gestützt.  Wenn  man  die  jeweils  gemittelten  Mn-C-  und  C-O- 
Bindungslängen  von  Mn(I)-CO-Komplexen  wie  CymBBr2,  (1cTHF)2  und  11c(18K6) 
miteinander vergleicht, stellt man fest, dass sie in dieser Reihe für Mn-C kürzer und für C-O 
länger werden (Mn-C: 1.820(8) Å, 1.796(3) Å und 1.761(3) Å; C-O: 1.142(9) Å, 1.159(4) Å 
und 1.185(3) Å). Dies steht im Einklang mit einer verstärkten Mn → CO π-Rückbindung 
beim  Übergang  von  CymBBr2  nach  Verbindung  11c(18K6),  in  welcher  eine  der  drei             
π-elektronenziehenden CO-Gruppen durch den starken σ-Donor Pyrazol ersetzt wurde.  
 
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Bestrahlung der Skorpionate 1a-c bisher nicht die 
gewünschten  freien  Cp-/Skorpionat-Hybrid-Liganden  lieferte.  Jedoch  eröffnete  diese 
Untersuchung eine neue viel versprechende Klasse an „constrained-geometry“ Komplexen, 
die in Zukunft als Edukte für die Synthese di- oder trinuklearer Übergangsmetallkomplexe zur 
Verfügung stehen. 
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2.3. Darstellung von ansa-Phenylmono(pyrazol-1-yl)boraten 
 
 
Da  die  Synthese  eines  freien  Cp-/Tp-Hybrid-Liganden  bisher  nicht  erfolgreich  verlief, 
konzentrierte  man  sich  im  Folgenden  auf  die  Synthese  von  Phenylskorpionat-Hybrid- 
Liganden.  In  der  Literatur  existieren  zwar  für  Ph-Metall-Komplexe  bisher  nicht  so  viele 
Beispiele wie für Cp-Metall-Komplexe, jedoch sind sie sowohl in katalytischer als auch in 
medizinischer  Hinsicht  interessant.  Vor  allem  verbrückte  Ruthenium(II)-
halbsandwichkomplexe  (12,  Abb.  2.7.)  besitzen  Anwendungspotential  in  der  Krebs-
Therapie.
[56, 57] Aus diesem Grund wollten wir in Analogie zu den in Kapitel 2.2. diskutierten 
ansa-Cymantrenylskorpionaten ansa-Phenylmono(pyrazol-1-yl)borate darstellen und diese zu 
Ruthenium(II)-Komplexen (13) umsetzen. 
NH2 Ru
B
R
R
N
N
Ru
 
Cl
Cl
12
Cl
Cl
-
13  
 
Abb. 2.7.:   Verbrückte  Ru(II)halbsandwichkomplexe:  schematische  Darstellung  (12),  ansa-
Phenylmono(pyrazol-1-yl)borat (13) (R = Alkyl). 
 
Dazu  sollte  zunächst  ausgehend  von  Dibromphenylboran  (14)
[58],  die  Verbindung 
Dimethylphenylboran  (15)
[59]  hergestellt  werden  (Schema  2.5.).  Als  erstes  wurde  das 
Grignardreagenz Methylmagnesiumchlorid eingesetzt, da es bei der Synthese von CymBMe2 
(3)  gute  Ergebnisse  erbracht  hatte.  In  den 
11B-NMR-Spektren  der  Reaktionslösung  waren 
neben dem Produkt 15 jedoch mehrere weitere Spezies zu erkennen, die sich nicht abtrennen 
ließen.  
Die  vollständig  substituierte  Verbindung  Hexakis(dimethylboryl)benzol  ist  literaturbekannt 
und wurde von Siebert et al. aus 1,2,3,4,5,6-Hexakis(benzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-yl)benzol 
und AlMe3 dargestellt.
[60, 61] Angelehnt an diese Methode setzten wir 14 zunächst mit 1,2-
Dihydroxybenzol  zu  1,2-Benzodiolato-(O,O’)phenylboran  um  und  dieses  anschließend  mit 
einer Lösung von AlMe3 in Heptan (2 mol/l), um die Methylsubstituenten einzuführen.
[62] 
Überraschenderweise ließ sich bei dieser Reaktion selbst mit einem Überschuss an AlMe3 nur 
ein  geringfügiger  Umsatz  erzielen.  Das  gleiche  Ergebnis  lieferte  die  Reaktion  von 
Dimethoxyphenylboran und AlMe3.    DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Ein weiterer Versuch verfolgte die Strategie, die Methylgruppen am Boratom einzuführen und 
anschließend  den  Phenylsubstituenten.  Dazu  wurde  zunächst  Bromdimethylboran  aus 
Bortribromid  und  Tetramethylstannan  dargestellt,  und  anschließend  mit  Phenyllithium 
umgesetzt.  Bei  dieser  Reaktion  entstand  ein  Produktgemisch  aus  mehreren  Boranen  und 
Boraten, die man nicht voneinander trennen konnte (Schema 2.5.). 
 
BBr2
MeMgCl
1. SiMe3OMe
2. AlMe3
1. 1,2-Dihydroxybenzol
2. AlMe3
BBr3
1. SnMe4
2. PhLi
14 15
BMe2
 
 
Schema 2.5.:  Erfolglose Versuche, Verbindung 15 darzustellen.  
 
Da alle Ansätze, Verbindung 15 analysenrein darzustellen, scheiterten, konzentrierten wir uns 
anschließend auf das entsprechende Ethylderivat. Diethylphenylboran ist literaturbekannt und 
wurde  ausgehend  von  Diethylmethoxyboran  und  Phenylmagnesiumchlorid  synthetisiert. 
Mehrmalige  Versuche  diese  Verbindung  auf  dem  beschriebenen  Weg  herzustellen,  waren 
nicht  erfolgreich.  Wiederum  erhielt  man  ein  untrennbares  Gemisch  unterschiedlich 
substituierter Borane. Vermutlich tauschen Methyl- und Ethylgruppen am Boratom sehr leicht 
mit Phenyl- oder Brom-Substituenten aus. 
Vor  dem  Hintergrund  dieser  Erfahrungen  suchten  wir  nach  einem  Alternativsystem,  das 
relativ starr ist und seine Reste nicht so leicht austauschen kann, wie die zuvor beschriebenen 
Borane.  Eine  Verbindung,  die  diese  Bedingungen  erfüllt,  ist  Phenylboracyclohexan  (18), 
welches ausgehend von Dichlorphenylboran (16) und 1,5-Pentylen-dimagnesiumbromid (17) 
hergestellt werden kann (Schema 2.6.).
[64]  
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BCl2
16
BrMg MgBr
17 18
B
 
 
Schema 2.6.:  Synthese von Phenylboracyclohexan (18). 
 
Durch  Adduktbildung  von  18  mit  Kaliumpyrazolid  konnte  das  Kaliumsalz  von 
Phenylmono(pyrazol-1-yl)borat (19) dargestellt werden (Schema 2.7.).
[65] Diese Verbindung 
sollte als Chelatligand für Übergangsmetallkomplexe dienen.  
 
18
Kpz
19
K
B B N
N
 
 
Schema 2.7.:  Synthese von K[(C6H5)B(C5H10)pz] (19).
[65] 
 
Zur Untersuchung der Koordinationseigenschaften von Phenylmono(pyrazol-1-yl)borat wurde 
zunächst  der  Thalliumkomplex  dieser  Verbindung  synthetisiert.  Da  der  Versuch  einer 
Umsalzung von 19 mit Thalliumethanolat in einer Mischung aus Toluol und THF keinen 
Umsatz lieferte, wurde TlOEt durch Thalliumnitrat ersetzt. Gibt man zu einer THF-Lösung 
von 19 eine Suspension von Thalliumnitrat in THF, lässt sich nach Aufarbeitung wiederum 
nur das Edukt 19 isolieren, was vermutlich an der Unlöslichkeit von TlNO3 in THF liegt. Löst 
man hingegen Thalliumnitrat in Wasser und versetzt unter Rühren mit 19 in THF, (Schema 
2.8.) kann 20 anschließend analysenrein in kristalliner Form gewonnen werden.
[65]  
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20 19
TlNO3
THF/ H2O
K
B N
N
Tl
B N
N
 
 
Schema 2.8.:  Synthese von Tl[(C6H5)B(C5H10)pz] (20).
[65] 
 
Die 
1H-, 
11B- und 
13C-NMR-Spektren der Borate 19 und 20 zeigen keine Auffälligkeiten, 
weshalb auf eine Diskussion der jeweiligen Daten an dieser Stelle verzichtet wird. 
Beide Moleküle wurden mittels Röntgenbeugung strukturell charakterisiert (Abb. 2.8.), so 
dass man die Koordinationseigenschaften dieser Liganden untersuchen konnte. In Tabelle 2.8. 
sind einige ausgewählte Bindungslängen, Atomabstände und Winkel aufgelistet. 
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Abb. 2.8.   Molekülstrukturen von (19A)2 und 20 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die 
H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
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Bindungslängen, Atomabstände [Å] und Winkel [°] 
  (19)2  20 
B(1) – C(2)  1.654(4)  1.629(7) 
B(1) – C(6)  1.633(4)  1.644(6) 
B(1) – C(21)  1.623(4)  1.645(6) 
B(1) – N(11)  1.613(4)  1.614(7) 
K(1)– N(12)  2.857(2)  - 
K(1) – N(12B)  2.909(2)  - 
K(1A) – N(12A)  2.751(2)  - 
K(1A) – N(12C)  3.118(2)  - 
Tl(1) – N(12)  -  2.579(5) 
K(1) – COG(Ph)  3.281  - 
K(1A) – COG(PhA)   3.010  - 
Tl(1) – COG(Ph)  -  2.959 
C(2) – B(1) – C(6)  107.9(2)  109.2(4) 
C(2) – B(1) – C(21)  109.2(2)  110.9(4) 
C(2) – B(1) – N(11)  110.3(2)  108.3(4) 
C(6) – B(1) – C(21)  112.4(2)  113.7(4) 
C(6) – B(1) – N(11)  110.0(2)  107.6(4) 
C(21) – B(1) – N(11)  107.0(2)  107.0(4) 
 
Tab. 2.8.:   Ausgewählte  Bindungslängen,  Atomabstände  und  Winkel  der  Boratkomplexe  (19)2  und  20           
(-x+1,-y+1,-z+1 (B)). 
 
Das  Kalium-Skorpionat  19  kristallisiert  in  Form  zwei  verschiedener  zentrosymmetrischer 
Dimere (19A)2 und (19B)2, wohingegen 20 Monomere ausbildet. In beiden Strukturen erkennt 
man anhand der Winkel um B(1), dass die Boratome verzerrt tetraedrisch koordiniert sind 
((19A)2:  107.0(2)°  –  112.4(2)°,  20:  107.0(4)°  –  113.7(4)°).  Die  Bindungslängen  um  das 
Boratom sind in beiden Verbindungen sehr ähnlich. Die dimere Struktur von (19)2 ergibt sich 
aus  der  Tatsache,  dass  K(1)  und  K(1A)  gleichzeitig  an  die  Pyrazolylringe  zweier 
unterschiedlicher  Boratliganden  koordinieren  ((19A)2:  K(1)  –  N(12)  =  2.857(2)  Å,  K(1)  – 
N(12B) = 2.909(2) Å; (19B)2: K(1A) – N(12A) = 2.751(2) Å, K(1A) – N(12C) = 3.118(2) Å). 
Die Kalium-Stickstoff-Abstände sind länger, als der Thallium-Stickstoff-Abstand in 20 (Tl(1) 
– N(12) = 2.579(9) Å). Die Kalium-COG(Ph)-Abstände in (19A)2 und (19B)2 sind mit 3.281 Å 
und 3.010 Å  etwas länger als der Thallium-COG(Ph)-Abstand in 20  (2.959 Å). Dass der   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Unterschied zwischen dem Dimer (19A)2 und 20 größer ist als zwischen (19B)2 und 20 liegt 
daran, dass in (19A)2 die Kaliumionen nicht zentriert an den Phenylring koordinieren. Sie 
binden in einer η
3-Koordination über die C-Atome C(21), C(22) und C(26) an den Phenylring, 
was  man  sehr  deutlich  an  den  unterschiedlichen  mittleren  Atomabständen  erkennen  kann 
(K(1) – C(21)/ C(22)/ C(26): 3.251 Å, K(1) – C(23)/ C(24)/ C(25) = 3.848 Å). Im zweiten 
Dimer  koordinieren  die  Kaliumionen  ähnlich  wie  im  Tl-Komplex  20  in  einer                        
η
6-Koordinationsweise  an  den  Phenylring,  was  man  an  den  K-C-Abständen,  die  in  einem 
Bereich von 3.255(2) Å bis 3.399(3) Å liegen, erkennen kann. Für das Borat 20 liegen die Tl-
C-Abstände zwischen 3.160 Å und 3.381 Å. 
 
Die  Verbindungen  19  und  20  sollten  als  Vorstufen  für  Übergangsmetallkomplexe  dienen. 
Umsetzungen mit RuCl3, [(RuCl-(p-Cymol)( -Cl)]2, CoCl2 und FeCl2 führten jedoch bislang 
nicht zum Erfolg.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
 
34 
2.4. Darstellung von K2[Mn(CO)3(C5H3)(Bpz3)2] (23) 
 
 
Ditope  Cymantrenylskorpionate  sind  bisher  unbekannt,  sollten  jedoch  entsprechend  den 
Syntheserouten zu den monotopen Derivaten 1a-c (Schema 2.1., Schema 2.2.) zugänglich 
sein.  Dazu  musste  zunächst  die  Darstellung  von  diboryliertem  Cymantren  (21)  optimiert 
werden.  Diese  Verbindung  ist  bereits  seit  30  Jahren  literaturbekannt,  wurde  jedoch  nie 
vollständig  charakterisiert.
[66]  Darüber  hinaus  wurde  die  Borylierung  in  CS2  durchgeführt, 
welches wir aus Sicherheitsgründen durch Hexan ersetzen wollten. Allerdings war selbst mit 
einem Überschuss an BBr3 und nach zweieinhalbwöchigem Erhitzen zum Rückfluss noch die 
einfach  substituierte  Spezies  2  in  den  NMR-Spektren  der  Reaktionslösung  nachweisbar. 
Daher  verzichteten  wir  in  einem  zweiten  Versuch  auf  das  Lösungsmittel  und  erhitzten 
Cymantren  in  unverdünntem  BBr3  zum  Rückfluss,  was  in  hoher  Reinheit  und  guten 
Ausbeuten Verbindung 21 lieferte (Schema 2.9.).
[67] 
Mn
CO
OC
OC
B
Br
Br
21
Mn
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OC
exc. BBr3
B
Br
Br
8
44 h Rückfluss
 
 
Schema 2.9.:  Diborylierung von Cymantren (8).
[67] 
 
In  den 
1H-NMR-Spektren  von  21  erkennt  man  keine  Abweichungen  zu  den 
Literaturangaben.
[66]  Die  bislang  nicht  publizierten 
11B-  und 
13C-NMR-Verschiebungen 
beobachtet man im selben Bereich wie die Resonanzen der monoborylierten Verbindung 2.
[67] 
Weiterhin  gelang  es,  Einkristalle  von  21  zu  erhalten,  welche  sich  für  eine 
Röntgenstrukturanalyse eigneten. Abb. 2.9. zeigt den ORTEP-Plot von Verbindung 21. 
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Abb. 2.9.:   Molekülstruktur von 21 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 
Die Summe der Bindungswinkel um die beiden Boratome B(1) und B(3) belegen, dass im 
1,3-Bis(dibromboryl)cymantren 21 dreifach koordinierte Boratome vorliegen (siehe Tabelle 
2.9.). Anhand der Alternanz der C-C-Bindungslängen im C5H3-Ring kann man erkennen, dass 
das π-System des Cp-Rings mit den leeren p-Orbitalen der Boratome wechselwirkt. Einen 
ähnlichen  Borafulvencharakter  findet  man  in  verwandten  Verbindungen  wie 
Dibromborylferrocen  und  Dibromborylcymantren  (siehe  Kapitel  2.1.).
[46,  48,  68]  Allerdings 
gestaltet  sich  die  Bindungssituation  in  21  aufgrund  der  Überlagerung  zweier 
Borafulvalenstrukturen  komplizierter.  Wie  die  monoborylierten  Verbindungen  2,  4  und  5 
zeigt auch 21 entsprechende Abknickwinkel α* (siehe Kapitel 2.1.).  Im allgemeinen wird 
dieser Winkel kleiner, sobald ein zweiter Borylsubstituent am Cp-Ring vorliegt. So beträgt α* 
für  das  einfach  substituierte  Cymantrenylboran  CymBBr2  11.4°  wohingegen  21  lediglich 
Winkel von α*(B(1)) = 7.6° und α*(B(3)) = 3.7° aufweist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
 
36 
Bindungslängen [Å] und Winkel [°] von 21 
B(1) – C(1)  1.524(14) 
B(3) – C(3)  1.515(14) 
C(1) – C(2)  1.452(11) 
C(2) – C(3)  1.436(12) 
C(3) – C(4)  1.460(12) 
C(4) – C(5)  1.389(13) 
C(5) – C(1)  1.472(12) 
C(1) – B(1) – Br(1)  120.5(6) 
C(1) – B(1) – Br(2)  121.1(7) 
C(3) – B(3) – Br(3)  121.0(7) 
C(3) – B(3) – Br(4)  121.4(7) 
 
Tab. 2.9.:   Wichtige Bindungslängen und -winkel von 21. 
 
Ausgehend  von  diboryliertem  Cymantren  (21)  konnte  nun  analog  zum  monotopen 
Cymantrenyltris(pyrazol-1-yl)borat  (1c)  über  die  freie  Säure  22  das  ditope 
Cymantrenylskorpionat synthetisiert werden (23, Schema 2.10., a.). 
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Schema 2.10.:   Syntheserouten für 23. 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
  37 
Bestehende  Probleme  bei  der  Aufreinigung  von  22  lassen  sich  umgehen,  indem  man  die 
Pyrazolylgruppen  über  das  zweifach  aminierte  Diboran  24  einführt.  Der  Austausch  der       
Br-Substituenten  in  21  gegen  Aminogruppen  verläuft  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute. 
Verbindung  23  konnte  über  diese  beiden  Syntheseschritte  mit  einer  Ausbeute  von  80  % 
erhalten werden (Schema 2.10., b.).
[69] Weg a. hingegen lieferte nur eine Gesamtausbeute von  
60 %. 
 
In  Kapitel  4.4.  befindet  sich  eine  vollständige  Charakterisierung  der  Verbindung  22.  Die 
NMR- und IR-Spektren von 24 ähneln den Spektren des einfach substituierten Aminoborans 
CymB(NMe2)2 (4).
[69]  
24  kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe  P21/c  mit  vier  Molekülen  in  der 
asymmetrischen Einheit. Die Festkörperstruktur ist in Abb. 2.10. dargestellt. 
 
Abb. 2.10.:  Molekülstruktur  von  1,3-Bis(bis(dimethylamino)boryl)cymantren  (24)  im  ORTEP-Plot,  50  % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Die  H-Atome  wurden  aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  nicht 
abgebildet. 
 
Die  Bindungslängen  und  -winkel  von  24  liegen  alle  im  erwarteten  Bereich  und  sind 
vergleichbar mit denen der analogen monoborylierten Verbindung 4, die bereits in Kapitel 
2.1. diskutiert wurde. Die Winkel α*(B(1)) und α*(B(2)) besitzen Werte von -10.8° und -8.4°. 
Die Tatsache, dass die Borylsubstituenten von 24 im Gegensatz zu denen von 21 vom Mn-
Atom weggebogen sind und dass kein signifikanter Unterschied zwischen ihnen und α*(B(1)) 
= -6.2° in 4 besteht, ist auf folgende Ursachen zurückzuführen: (i) Die B(NMe2)2-Gruppe ist 
sterisch  anspruchsvoller  als  die  BBr2-Gruppe.  (ii)  Aufgrund  der  elektronenschiebenden 
Wirkung der Aminosubstituenten besteht kein Bedarf an einer Mn-B-Wechselwirkung.   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Die  chemische  Verschiebung  im 
11B-NMR-Spektrum  des  ditopen  Skorpionats  23  belegt 
eindeutig die Tetrakoordination der Boratome (δ = 0.5). Die Integralverhältnisse im Protonen-
NMR-Spektrum  weisen  auf  sechs  eingeführte  Pyrazolylringe  hin  (C5H3  :  pz;  3:18).  Das      
1H-NMR-Spektrum  von  23  unterscheidet  sich  nur  im  Bereich  der  Cyclopentadienyl-
resonanzen  wesentlich  von  dem  des  monotopen  Skorpionats  K[CymBpz3]  (1c).  Alle 
13C-
NMR-Verschiebungen lassen sich eindeutig zuordnen. 
Die  CO-Frequenzen  von  23  liegen  bei  ν ~  =  2010  cm
-1,  1919  cm
-1.  Diese  Werte  sind 
vergleichbar mit denen von 1c (ν ~ = 2006 cm
-1, 1921 cm
-1). 
Weiterhin  wurde  analog  zu  1c  ein  UV-Spektrum  von  23  gemessen.  Das 
Absorptionsmaximum ist ähnlich zu dem der monotopen Verbindung 1c (23: λmax = 326 nm, 
ε = 760 l·mol
-1·cm
-1, 1c: λmax = 330 nm, ε = 1110 l·mol
-1·cm
-1; Abb. 2.11.). 
Kristalle  des  Diborats  23  erhält  man  durch  Gasphasendiffusion  von  Pentan  in  eine  THF-
Lösung von 23. Das Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse ist in Abb. 2.12. dargestellt. 
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Abb. 2.11.:   UV-Spektren von K[CymBpz3] (1c) in THF und 23 in CH3CN.  
 
 
23 
23 in CH3CN; c = 2.33·10
-3 mol/l 
 
1c in THF; c = 7·10
-4 mol/l 
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Abb. 2.12.:   Molekülstruktur  des  ditopen  Cymantrenylskorpionats  (23(THF)2)2  im  ORTEP-Plot,  30  % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Die  H-Atome  wurden  aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  nicht 
abgebildet und die THF-Moleküle wurden im ORTEP-Plot als Strich-Modell dargestellt. 
 
23  bildet  im  Kristall  zentrosymmetrische  Dimere,  die  über  Kalium-Pyrazolyl-Kontakte 
miteinander  verknüpft  sind.  Im  Gegensatz  zur  Dimerstruktur  des  monotopen  Skorpionats 
(1cTHF)2, existieren bei (23(THF)2)2 keine K-CO-Kontakte, da die Mn(CO)3-Einheiten nach 
außen gedreht sind und daher nicht an die innen liegenden Kaliumionen koordinieren können. 
Das  Kaliumion  K(1)  bindet  in  einer  η
5-Koordinationsweise  an  das  π-System  des 
Pyrazolylsubstituenten  pz(N(21))  und  über  eine  σ-Bindung  an  das  N-Atom  des 
Pyrazolylrestes  pz(N(41)),  die  zur  gleichen  Tp-Einheit  gehören.  Die  Koordinationssphäre 
wird zusätzlich durch die drei Pyrazolylringe pz(N(21A)) (σ-Modus), pz(N(51A)) (σ-Modus) 
und  pz(N(71A))  (π-Modus)  abgesättigt.  Kaliumion  K(2)  koordiniert  an  insgesamt  drei 
Pyrazolylringe (pz(N(51)), pz(N(61)) und pz(N(71))) desselben Tp-Fragments und ist darüber 
hinaus  von  zwei  THF-Molekülen  umgeben.  Der  Pyrazolylring  pz(N(51))  koordiniert  über 
eine π-Bindung und die beiden Anderen über eine σ-Bindung. 
Der  Skorpionatligand  23  ist  aufgrund  seiner  beiden  Tris(pyrazol-1-yl)borat-Einheiten  gut 
dafür  geeignet  dreikernige  Übergangsmetallkomplexe  oder  Koordinationspolymere 
aufzubauen.   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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2.5. Mangankomplex des ditopen Cymantrenylskorpionats (25) 
 
 
Um die Koordinationseigenschaften von 23 zu untersuchen wurde der Mangan(I)komplex 25 
synthetisiert,  da  dessen  monotopes  Analogon  26  bereits  publiziert  worden  ist  (Schema 
2.11.).
[70] 
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Schema 2.11.:   Synthese des Mangan(I)komplexes 25.
[69] 
 
In Anlehnung an die Synthese von 26 wurde 25 durch Umsetzung des ditopen Liganden 23 
mit zwei Äquivalenten Brommanganpentacarbonyl dargestellt. 
Trotz  der  Tatsache,  dass  die  NMR-Spektren  von  25  und  26  in  unterschiedlichen 
Lösungsmitteln  aufgenommen  werden  mussten,  kann  man  zusammenfassen,  dass  die 
entsprechenden Verschiebungen im gleichen Bereich liegen. Im 
11B-NMR-Spektrum erhält 
man  für  25  ein  Signal  bei  δ  =  -1.9,  was  auf  tetrakoordinierte  Boratome  hinweist.  Das 
Protonen-NMR-Spektrum zeigt im C5H3-Bereich zwei Signale (δ = 5.34; 5.43) mit einem 
Integralverhältnis von 2:1. Für die Pyrazolylgruppen erkennt man drei Resonanzen, wobei 
jedes der drei Signale für sechs Protonen steht. Auf die 
13C-NMR-Daten wird an dieser Stelle 
nicht näher eingegangen, da sie sich im Einklang mit den 
1H-NMR-Daten befinden. Jedoch 
gelang es hier im Gegensatz zum monotopen Derivat 26, die beiden Carbonyl-Signale zu 
lokalisieren (δ = 222.3; 225.7). 
Das IR-Spektrum zeigt für 25 zwei CO-Banden bei ν ~ = 2032 cm
-1 und ν ~ = 1924 cm
-1, wobei 
letztere sehr breit (1980-1850 cm
-1) und unsymmetrisch ist. Vergleichbare CO-Banden mit 
einer Verbreiterung des Signals bei niedrigeren Wellenzahlen weist auch der Komplex 26   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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auf.
[70]  Aus  dem  beschriebenen  IR-Spektrum  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  alle  drei 
Mangan-Atome eine ähnliche Ladungsdichte aufweisen unabhängig davon ob sie von einer 
Tp- oder der Cp-Einheit koordiniert werden.  
Kristalle von 25 konnten zwar mittels Röntgenbeugung vermessen werden, jedoch war die 
Kristallqualität so schlecht, dass die erhaltenen Daten nur eine qualitative Beschreibung der 
Molekülstruktur zulassen. Diese ist in Abb. 2.13. dargestellt.  
 
Abb. 2.13.:   Molekülstruktur des Mangankomplexes 25 im ORTEP-Plot, 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Die H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Die  Röntgenstrukturanalyse  bestätigt  in  vollem  Umfang  die  aus  den  NMR-Spektren 
abgeleitete  Molekülstruktur.  Zwei  Manganatome  (Mn(1),  Mn(3))  werden  jeweils  von  drei 
Pyrazolylresten und drei Carbonylsubstituenten oktaedrisch koordiniert, während das dritte 
Mn(CO)3-Fragment  an  den  Cyclopentadienylring  gebunden  ist.  Jeweils  einer  der  drei 
Pyrazolylringe jeder Tp-Einheit steht nahezu orthogonal zum Cp-Ring.  
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2.6. Photochemische Reaktivität des ditopen Cymantrenylskorpionats 
 
 
Entsprechend zu den in Kapitel 2.2. diskutierten monotopen Cymantrenylskorpionaten sollte 
auch  das  ditope  Cymantrenylskorpionat  23  mit  einer  Quecksilberdampflampe  bestrahlt 
werden. Bei dieser Untersuchung galt es herauszufinden, ob der Ligand in der Lage ist neben 
einer ansa-Brücke (27) noch eine Zweite auszubilden (28) (Schema 2.12.). 
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Schema 2.12.:   Fragestellung zur photochemischen Reaktivität von 23. 
 
Die  Bestrahlung  wurde  zunächst  in  gleicher  Weise  wie  bei  den  monotopen  Skorpionaten 
durchgeführt. Dazu wurde 23 in THF gelöst und für ca. 8 h Stunden bestrahlt (λmax = 510 
nm).  Genau  wie  bei  den  monotopen  Skorpionaten  beobachtete  man  bereits  nach  wenigen 
Minuten  eine  Farbänderung  von  farblos  nach  orange  farben.  Doch  im  Gegensatz  zu  den 
einfachsubstituierten  Verbindungen  lieferte  eine  NMR-spektroskopische  Untersuchung  in 
diesem Fall keine eindeutigen Ergebnisse. Alle Signale waren stark verbreitert was auf die 
Bildung  paramagnetischer  Substanzen  zurückzuführen  sein  dürfte.  Um  den  Zutritt  von 
Sauerstoff  während  der  Reaktion  auszuschließen,  wurde  eine  Bestrahlung  von  23  im 
abgeschmolzenen  NMR-Rohr  in  d8-THF  durchgeführt.  Dieses  Experiment  lieferte  erneut 
Spektren paramagnetischer Spezies. Ein Austausch von d8-THF gegen CD3CN führte jedoch 
zu einem gänzlich anderen Reaktionsverlauf. Die Reaktion wurde im Minutenabstand NMR-
spektroskopisch untersucht, um mögliche Zwischenstufen erkennen zu können. Anhand des 
1H-NMR-Spektrums sah man eindeutig, dass sich bereits nach einer Minute die Mono-ansa-
Verbindung 27 bildet (Abb. 2.14.). Die Hauptsignale entsprechen zwar noch dem Edukt 23 
(schwarzen Punkte), die kleinen Signale sind jedoch zweifelsfrei der ansa-Verbindung 27 
zuzuordnen (orange farbene Punkte) (eine ausführliche Diskussion der NMR-Daten erfolgt 
später). 
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Abb. 2.14.:   Ausschnitt aus dem 
1H-NMR-Spektrum von 23 nach einminütiger Bestrahlung im NMR-Rohr. 
 
Nach ca. 85 Minuten Bestrahlungsdauer war die Maximalausbeute an 27 erreicht (94 %), 
wobei allerdings immer noch Edukt vorhanden war.
[69] Bestrahlt man noch länger, so werden 
die Signale kontinuierlich breiter (Abb. 2.15.: Pfeil im Diagramm) und die Konzentration an 
27  nimmt  ab.  Die  Verbreiterung  der  Signale  dürfte  wiederum  durch  paramagnetische 
Photolyseprodukte  hervorgerufen  worden  sein.  In  diesem  Zusammenhang  ist  anzumerken, 
dass  ab  dem  gleichen  Zeitpunkt  ein  beige  farbener  unlöslicher  Niederschlag  ausfällt. 
Aufgrund des zunehmenden Paramagnetismus’ der Probe war eine Fortführung der Messreihe 
über eine Dauer von 505 Minuten hinaus nicht möglich. Eine mögliche Interpretation der 
geschilderten  Beobachtungen könnte darin bestehen, dass 27 bei längerer Bestrahlung zur 
doppelt verbrückten ansa-Verbindung 28 reagiert. Der Komplex 28 könnte paramagnetisch 
sein, da er aufgrund der veränderten Ligandensphäre vom low-spin- (Mn(I), d
6: d
2
xy, d
2
xz, d
2
yz, 
d
0
x
2
-y
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z
2) in den high-spin-Zustand (Mn(I), d
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2
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1
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1
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2, d
1
z
2) übergeht. Um 
diese Annahme zu überprüfen waren weitere Untersuchungen notwendig. 
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Abb.: 2.15.:   Reaktionskinetik der Bestrahlung von 23 mit einer Quecksilberdampflampe im NMR-Rohr. Die 
Integralwerte von 27 wurden zum Integralwert einer Verbindung unveränderlicher Konzentration 
(THF) ins Verhältnis gesetzt. 
 
Zunächst wurde versucht, die paramagnetischen Produkte der photolytischen Umwandlung 
von  27  durch  die  Zugabe  von  Kronenether  zur  Kristallisation  zu  bringen,  um  eine 
Röntgenstrukturanalyse durchführen zu können. Dazu wurde eine Lösung von 23 in THF für 
8 h bestrahlt und anschließend Kronenether zugegeben (18K6). Nach mehrwöchiger Lagerung 
des Ansatzes erhielt man farblose Kristalle, die sich zur Röntgenstrukturanalyse eigneten. Als 
Ergebnis  stellte  sich  heraus,  dass  der  freie  CpH-/Tp2-Hybrid-Ligand
*  (29a) 
(K2[(C5H4)(Bpz3)2]) entstanden war (Schema 2.13.).  
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Schema 2.13.:   Synthese des CpH-/Tp2-Hybrid-Liganden (29a(18K6)).
[69] 
 
Der Cyclopentadienylring in 29a(18K6) liegt protoniert vor. Das Proton stammt vermutlich 
aus  dem  Lösungsmittel.  Weiterhin  wird  nun  deutlich,  dass  die  paramagnetischen 
Reaktionsprodukte  auf  das  abgespaltene  Mn(CO)3-Fragment  zurückzuführen  sein  dürften, 
welches in Mn(0) und Mn(II) disproportionieren kann.  
 
* Der Ligand K2[(C5H4)(Bpz3)2] (29a) wird im Folgenden als „CpH-/Tp2-Hybrid-Ligand“ abgekürzt. 
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Für Anwendungen von 29a wäre es von Vorteil, den Kronenether zu vermeiden, da dieser bei 
weiteren Umsetzungen zu Übergangsmetallkomplexen stören könnte. Die Kristallisation von 
K2[C5H4(Bpz3)2]  in  Abwesenheit  von  18K6  gelang  nur  unter  strikten  Inertbedingungen 
(Glovebox, Argon). 
 
Eine interessante Zwischenstufe der Photolysereaktion konnte aus der Mutterlauge des oben 
erwähnten  Kristallisationsansatzes  isoliert  werden.  Es  handelt  sich  um  den  trinuklearen 
Komplex 30, der orange farbene Kristalle bildet (Schema 2.14.). Anhand dieses Komplexes 
lässt sich folgender Verlauf der Photolysereaktion postulieren (Schema 2.14.). 
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Schema 2.14.:  Postulierter  Verlauf  der  Bestrahlung  von  23.  (Anm.:  18K6  wurde  aus  Gründen  der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet). 
 
Im ersten Schritt der Bestrahlung von 23 wird die Mono-ansa-Verbindung 27 gebildet, die 
NMR-spektroskopisch nachweisbar ist. Ein Teil dieses Komplexes zerfällt vermutlich über 
die instabile Zwischenstufe 28 zu einer Mn(I)-Verbindung und dem Hybrid-Liganden 29a. 
Das  diamagnetische  Mn(I)-Zersetzungsprodukt  disproportioniert  zu  Mn(0)-  und 
paramagnetischen Mn(II)-Spezies, wobei ein Teil der Mn(II)-Ionen mit noch vorhandenem 27 
den trinuklearen Komplex 30 bilden. Ob dieser einer weiteren CO-Abspaltung durch UV-
Licht unterliegt, und ebenfalls den ditopen Hybrid-Liganden 29a freisetzt, ist unbekannt.  
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Im Folgenden sollen nun die analytischen Daten der Verbindungen 27, 29a und 30 diskutiert 
werden. Das 
11B-NMR-Spektrum von 27 zeigt eine breite Resonanz bei δ = 0.3 und belegt 
somit,  dass  tetrakoordinierte  Boratome  vorliegen.  Im 
1H-NMR-Spektrum  stimmen  die 
Integralverhältnisse  der  C5H3-Signale  zu  den  Pyrazol-Signalen  und  der  Pyrazol-Signale 
untereinander  mit  der  vorgeschlagenen  Struktur  für  Verbindung  27  überein.  Im 
Cyclopentadienyl-Bereich  erhält  man  drei  Signale  mit  einem  Integralverhältnis  von  1:1:1. 
Eines der Signale ist unter dem d8-THF-Restsignal verborgen, was über ein HH-COSY-NMR-
Spektrum nachgewiesen werden konnte. Man findet drei Signalsätze für die Pyrazol-Ringe im 
Integral-Verhältnis von 3:2:1. Betrachtet man zunächst den Pyrazol-H-4-Bereich würde man 
insgesamt  vier  Resonanzen  erwarten:  ein  Signal  mit  einem  Integral  von  3H  für  die 
Pyrazolylgruppen (pz) der unverbrückten Tp-Einheit (Tp), zwei Signale mit jeweils einem 
Integral von 1H für die beiden freien Pyrazolylreste (pz*) der verbrückten Tp-Einheit (Tp*) 
und ein Signal mit einem Integral von 1H für die verbrückende Pyrazol-Gruppe (pz**). Die 
gleichen Integral-Verhältnisse erwartet man auch für die pzH-3 bzw. pzH-5-Protonen. In Abb. 
2.16. erkennt man im Bereich von 6.00 – 6.20 ppm in der Tat vier pzH-4-Signale, wobei das 
Signal eines freien Pyrazolylrings der Tp*-Einheit unter der Resonanz der Tp-Pyrazolringe 
liegt. Die restlichen Signale sind in Abb. 2.16. ebenfalls zugeordnet, wobei die Protonen, die 
jeweils zum gleichen Pyrazolylrest gehören über ein HH-COSY-NMR-Spektrum identifiziert 
wurden. 
 
 
 
 
 
Abb. 2.16.:   Ausschnitt aus dem 
1H-NMR-Spektrum von 27. Dargestellt ist der pz-Bereich (Anm: das Edukt 
23 (*) ist zu einem geringen Anteil noch vorhanden). 
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Die 
13C-NMR-Daten von 27 stehen mit den bisher diskutierten Daten in Einklang und werden 
daher  nicht  weiter  besprochen.  In  den  IR-Spektren  erkennt  man  für  die  Mono-ansa-
Verbindung  27  zwei  Signale  für  die  CO-Gruppen,  die  im  selben  Bereich  wie  die  des 
monotopen ansa-Komplexes 11c (27: ν ~ = 1906, 1817 cm
-1; 11c: ν ~ = 1902, 1824 cm
-1) 
liegen. Ein IR-Spektrum der Kristalle des Komplexes 30 lieferte erwartungsgemäß ähnliche 
Frequenzen (ν ~ = 1905, 1830 cm
-1). 
Der  trinukleare  Komplex  30(18K6)2(THF)4  kristallisiert  in  der  monoklinen  Raumgruppe 
P21/n  und  zeigt  vier  Moleküle  in  der  asymmetrischen  Einheit  (Abb.  2.17.).  Die 
Röntgenstrukturanalyse  weist  die  typischen  Bindungslängen  und  -winkel  eines  Mn(II)-
Skorpionat-Komplexes auf. Die Kaliumionen werden von jeweils einem Kronenether- und 
zwei THF-Molekülen koordiniert. 
 
 
 
Abb. 2.17.:  Molekülstruktur  des  Mangankomplexes  30(18K6)2(THF)4  im  ORTEP-Plot,  20  %  Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.  Die  Kaliumionen  und  die  dazugehörigen  Kronenether-  und  THF-Moleküle 
werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
 
An  dieser  Stelle  werden  nun  die  NMR-Daten  des  freien  Liganden  (29(18K6)(THF)2)2 
diskutiert.  Das 
11B-NMR-Spektrum  zeigt  eine  Resonanz  im  tetrakoordinierten  Bereich          
(δ = 0.6), die verbreitert ist und zwei kleine Schultern aufweist (Abb. 2.18., schwarze Pfeile). 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
 
48 
Abb. 2.18.:   
11B-NMR-Spektrum von 29a. 
 
Das  Protonen-Spektrum  von  29a  ist  sehr  komplex,  da  der  Hybrid-Ligand  in  Form  dreier 
verschiedener Isomere (29a-c) vorliegen kann (Abb. 2.19.). 
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Abb. 2.19.:   Drei mögliche Isomere des CpH-/Tp2-Hybrid-Liganden (29a-c). 
 
Gemäß 
1H-NMR-Spektrum  ist  29a  das  Hauptisomer  und  liegt  zu  ca.  80  %  vor.  Die 
verbleibenden 20 % entfallen im Wesentlichen auf das zweite Isomer 29b. Das letzte Isomer 
29c  bildet  sich,  wenn  überhaupt,  nur  zu  einem  so  geringen  Prozentsatz,  dass  man  seine 
Signale nicht sicher identifizieren kann.  
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Abb. 2.20.:   Ausschnitt aus dem 
1H-NMR-Spektrum von 29a-c (C5H4-Bereich). 
 
In Abb. 2.20. ist der Bereich des 
1H-NMR-Spektrums von 29a-c abgebildet, in dem die CH2-
Gruppen zur Resonanz kommen. Man erkennt zwei Signale bei δ = 2.92 und 3.10. Die erste 
Verschiebung kann dem unsymmetrischen Isomer 29a zugewiesen werden und die Zweite 
29b. Anhand eines HH-COSY-NMR-Spektrums wurden auch die olefinischen H-Atome des 
C5H4-Fragments identifiziert (Abb. 2.21.).  
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Abb. 2.21.:   Ausschnitt aus dem 
1H-NMR-Spektrum von 29a-c (Bereich der olefinischen C5H4- und der pzH-4-
Protonen). 
 
Im Fall von 29a sieht man eine Kopplung zwischen den Protonen H-3 und H-4, wobei beide 
noch mit den aliphatischen Protonen H-1 und H-2 koppeln. H-3 und H-4 sind chemisch nicht 
äquivalent und erzeugen jeweils eine Resonanz mit einem Integral von 1H. Im Gegensatz 
dazu erhält man für H-3 und H-4 im Isomer 29b nur ein Signal, da diese Protonen über 
Symmetrieelemente ineinander überführbar sind. Auch im Falle von 29b koppeln H-3 und   
H-4 mit H-1 und H-2.  
Weiterhin  erkennt  man  in  diesem  Bereich  des  Protonen-NMR-Spektrums  die  Signale  der 
Pyrazol-H-4-Atome. Im Fall von 29a erwartet man zwei Signale mit jeweils einem Integral 
von 3H. In Abb. 2.21. beobachtet man jedoch nur ein verbreitertes Signal mit einem Integral 
von  6H.  Daraus  lässt  sich  folgern,  dass  die  Pyrazol-H-4  Signale  vermutlich  so  nahe 
beieinander liegen, dass sie sich überlagern. Die entsprechende Resonanz des Isomers 29b 
wird  von  denen  des  Isomers  29a  teilweise  verdeckt.  Mit  Hilfe  des  HH-COSY-NMR-
Spektrums ließen sich schließlich auch die pzH-3/5-Resonanzen zuordnen (vgl. Abb. 2.22.). 
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Abb. 2.22.:   Ausschnitt  aus  dem 
1H-NMR-Spektrum  von  29a-c  (pzH-3/5-Bereich)  (Grüner  Punkt: 
möglicherweise drittes Isomer). 
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29a kristallisiert nach Zugabe von 18K6 aus einer THF-Lösung (trikline Raumgruppe P-1). 
Die  Verbindung  bildet  zentrosymmetrische  Dimere  mit  zwei  Molekülen  in  der 
asymmetrischen Einheit. Das Dimer (29a(18K6)(THF)2)2 wird aus zwei C5H4-/Tp2-Hybrid-
Fragmenten  und  zwei  Kaliumionen  gebildet.  Dabei  nehmen  letztere  eine  verbrückende 
Position zwischen den beiden Liganden ein. Die beiden anderen Kaliumionen werden jeweils 
von einem Kronenether und zwei THF-Molekülen koordiniert (Abb. 2.23.).  
 
 
Abb. 2.23.:   Molekülstruktur  des  CpH/Tp2-Hybridliganden  (29a(18K6)(THF)2)2  im  ORTEP-Plot,  30  % 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Die  meisten  Wasserstoffatome,  die  Kaliumionen  und  die 
dazugehörigen Kronenether- und THF-Moleküle werden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 
abgebildet. 
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In  Tab.  2.10.  sind  einige  wichtige  Bindungslängen  und  -winkel  von  (29a(18K6)(THF)2)2 
zusammengefasst.  
 
Bindungslängen [Å] und Winkel [°] von (29a(18K6)(THF)2)2 
C(71) – C(72)  1.377(5) 
C(72) – C(73)  1.490(6) 
C(73) – C(74)  1.354(6) 
C(74) – C(75)  1.495(6) 
C(75) – C(71)  1.495(6) 
K(1) – COG(Cp#)  3.152 
K(1) – COG(pz(5))  3.070 
COG(Cp) – C(71) –B(1)  6.07 
COG(Cp) – C(73) – B(2)  2.03 
 
Tab. 2.10.:   Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von (29a(18K6)(THF)2)2 (-x+2,-y+1,-z+1 (#1)). 
 
Die Bindungslängen C(71) – C(72) = 1.377(5) Å und C(73) – C(74) = 1.354(6) Å sind die 
kürzesten Abstände im Cyclopentadienylring und belegen somit eindeutig an welchen Stellen 
sich  Doppelbindungen  befinden.  Auch  die  beiden  H-Atome  am  C-Atom  C(75)  konnten 
eindeutig  lokalisiert  werden.  Das  Kaliumion  K(1)  bindet  an  die  vier  π-Elektronen  eines 
Cyclopentadienylrings  und  eines  pz(N(51))-Ringes  im  π-Modus  (3.152  Å  und  3.070  Å). 
Darüberhinaus wird es von den Pyrazolylringen pz(N(11A)), pz(N(21A)), pz(N(51A)) und 
pz(N(61)) im σ-Modus koordiniert. 
 
Im Gegensatz zu (29a(18K6)(THF)2)2 bildet der Kronenether-freie Hybrid-Ligand im festen 
Zustand Polymere (29a(THF)2)∞ aus (Abb. 2.24.). 
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Abb. 2.24.:   Molekülstruktur  im  ORTEP-Plot,  30  %  Aufenthaltswahrscheinlichkeit  und  Ausschnitt  aus  der 
Struktur des CpH/Tp2-Hybridliganden (29a(THF)2)∞. Die meisten Wasserstoffatome wurden aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet und die THF-Moleküle wurden im ORTEP-Plot als 
Strich-Modell dargestellt. 
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(29a(THF)2)∞  kristallisiert  in  der  triklinen  Raumgruppe  P-1  mit  zwei  Molekülen  in  der 
asymmetrischen Einheit. Es liegen immer zwei Kaliumionen zwischen zwei Hybridliganden, 
wobei jedes von ihnen durch Pyrazolylgruppen dreier verschiedener Tp-Einheiten koordiniert 
ist.  Darüber  hinaus  wird  die  Ligandensphäre  jedes  Kaliumions  von  einem  THF-Molekül 
vervollständigt.  Jedes  Kaliumion  bindet  an  das  π-System  eines  Cyclopentadienylrings. 
Dadurch  entstehen  parallele  Schichten  an  Hybrid-Liganden  und  Kaliumionen,  wobei  die 
Cyclopentadienylringe versetzt zueinander angeordnet sind. Die Bindungslängen und -winkel 
von (29a(THF)2)∞ sind in Tab. 2.11. zusammengefasst.  
 
Bindungslängen [Å] und Winkel [°] von (29a(THF)2)∞ 
C(1) – C(2)  1.482(6) 
C(2) – C(3)  1.360(5) 
C(3) – C(4)  1.524(6) 
C(4) – C(5)  1.491(6) 
C(5) – C(1)  1.351(6) 
K(1) – COG(Cp)  3.163 
COG(Cp) – C(1) –B(1)  3.76 
COG(Cp) – C(3) – B(2)  5.47 
 
Tab. 2.11.:   Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von (29a(THF)2)∞. 
 
Anhand der Tab. 2.10. und 2.11. kann man deutlich erkennen, dass die Bindungslängen und   
-winkel von (29a(THF)2)∞ sehr ähnlich zu denen von (29a(18K6)(THF)2)2 sind. Auch im 
Falle  von  (29a(THF)2)∞  konnten  alle  H-Atome  am  Cyclopentadienylring  in  der 
Elektronendichtekarte lokalisiert werden. Auf eine weitere Diskussion der Daten wird wegen 
der Analogie zu (29a(18K6)(THF)2)2 verzichtet. 
 
Sämtliche  Versuche,  den  CpH-/Tp2-Hybrid-Liganden  (29a)  mit  Hilfe  von  Kaliumhydrid, 
Lithiumamid,  LDA, 
tBuLi  oder  Titan(IV)amid  zu  deprotonieren  führten  zu 
Zersetzungsprodukten und schlugen daher fehl. 
 
Zusammenfassend  kann  man  sagen,  dass  das  ursprüngliche  Ziel  ausgehend  von  einem 
Cymantrenylskorpionat  den  freien  Hybrid-Liganden  unter  photolytischen  Bedingungen 
freizusetzen,  erreicht  wurde.  Ligand  29a  beinhaltet  drei  funktionelle  Gruppen,  die  an 
Übergangsmetallionen zu koordinieren vermögen und besitzt daher großes Potential sowohl 
für die Materialwissenschaften als auch in der homogenen Katalyse.    DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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2.7. Darstellung von ditopen Poly(mercaptomethylimidazolyl)boraten 
 
 
2.7.1. Bor-Bor-verknüpfte ditope Poly(mercaptomethylimidazolyl)borate 
 
In Anlehnung an die Synthese des ersten ditopen Tris(pyrazol-1-yl)borats K2[B2pz6] (32) im 
Jahre  1988  durch  Niedenzu  et  al.  (Schema  2.15.,  a.)
[16],  sollte  nun  das  erste  ditope 
Tris(mercaptomethylimidazolyl)borat K2[B2mt6] (33) dargestellt werden (Schema 2.15., b.).  
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Schema 2.15.:  Synthese von K2[B2pz6] (32) nach Niedenzu (a.) und geplante Syntheseroute von K2[B2mt6] (33) 
(b.). 
 
Doch im Gegensatz zu Reaktion a. entstand im Falle der Umsetzung b. nicht das gewünschte 
Diborat 33, sondern ein vierfach-substituiertes Diboran(4) 34 (Schema 2.16.). 
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Schema 2.16.:  Umwandlung von 31 in das Diboran(4) 34. 
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Auch unter Verwendung anderer Lösungsmittel gelang es nicht, das Diborat 33 herzustellen, 
sondern  die  Reaktion  blieb  stets  auf  der  Stufe  des  Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)-
diborans 34 stehen. Offenbar ist die Reaktivität von 34 aufgrund der intramolekularen B-S-
Bindung stark herabgesetzt. Eine vergleichbare doppelt verbrückte Struktur würde im Falle 
der Pyrazolderivate zu ungünstigen viergliedrigen Ringen führen und findet daher nicht statt. 
Wiederholt man die Umsetzung von 31 unter Einsatz von vier Äquivalenten Hmt erhält man 
34 in hohen Ausbeuten und großer Reinheit (Schema 2.17.). 
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Schema 2.17.:  Optimierte Darstellung von 34. 
 
Die 
11B-NMR-Resonanz  von  34  liegt  mit  einer  Verschiebung  von  δ  =  5.4  im 
tetrakoordinierenden Bereich, was mit dem Vorschlag einer doppelt verbrückten Struktur in 
Einklang ist. Im 
1H-NMR-Spektrum von 34 erhält man jeweils einen Satz an Signalen für die 
freien und die verbrückenden Mercaptomethylimidazolylsubstituenten (δ = 6.47, 6.57, 6.82, 
7.86). Die Daten des 
13C-NMR-Spektrums sind ebenfalls mit Struktur 34 vereinbar. 
Um herauszufinden ob die B-S-Koordination von 34 bei höheren Temperaturen reversibel ist, 
wurden Hochtemperatur-NMR-Spektren von 34 aufgenommen. In Abb. 2.25. sind die 
1H-
NMR-Spektren von 34 bei unterschiedlichen Temperaturen einander gegenübergestellt.  
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Abb. 2.25.:   Ausschnitt aus den Hochtemperatur-NMR-Spektren von 34 (CH-Bereich) (30 °C–90 °C). 
 
Wie man deutlich in Abb. 2.25. erkennen kann, werden die Signale bei höheren Temperaturen 
immer  breiter  und  wandern  aufeinander  zu,  bis  schließlich  bei  90  °C  alle  vier  Signale 
zusammenfallen.  Im  NMe-Bereich  beobachtet  man  den  gleichen  Effekt.  Diese  Ergebnisse 
belegen eindeutig, dass die B-S-Koordination bei höheren Temperaturen aufgebrochen wird 
und somit die Einführung eines weiteren Substituenten an den beiden Boratomen prinzipiell 
möglich sein könnte. 
 
 
34  kristallisiert  zusammen  mit  1.5  Äquivalenten  THF  in  Form  farbloser  Kristalle  in  der 
monoklinen  Raumgruppe  P21/c  (34(THF)1.5).  Die  Festkörperstruktur  ist  in  Abb.  2.26. 
dargestellt  und  die  wichtigsten  Bindungslängen  und  -winkel  sind  in  Tab.  2.12. 
zusammengefasst. 
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Abb. 2.26.:   Molekülstruktur des Diborans 34(THF)1.5 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Die THF-Moleküle und die H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
 
Bindungslängen [Å] und Winkel [°] von 34(THF)1.5 
B(1) – B(2)  1.769(4) 
B(1) – N(11)  1.553(3) 
B(1) – N(31)  1.568(3) 
B(2) – N(21)  1.548(3) 
B(2) – N(41)  1.583(3) 
B(1) – S(42)  1.975(3) 
B(2) – S(32)  1.987(3) 
B(1) – S(42) – C(42)  89.28(11) 
B(2) – S(32) – C(32)  89.39(11) 
mt*
1//mt*
2  95.2 
 
Tab. 2.12.:   Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 34(THF)1.5; mt*
1 und mt*
2 sind die verbrückenden 
Mercaptomethylimidazolylsubstituenten. 
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Wie  bereits  aus  den  NMR-Spektren  von  34  abgeleitet,  enthält  die  Verbindung  vier 
Mercaptomethylimidazolylringe,  von  denen  zwei  B-S-Adduktbindungen  ausbilden.  Beide 
Boratome  sind  demnach  tetrakoordiniert  und  über  zwei  Mercaptomethylimidazolyl-
substituenten verbrückt. Die B-B-Bindungslänge in 34(THF)1.5 (1.769(4) Å) ist ähnlich zu 
dem Diboran(4)-Pyrazol-Addukt B2pz4·2Hpz (1.765(6) Å)
[16]. Die B-N-Bindungslängen zu 
verbrückenden  mt-Substituenten  sind  geringfügig,  aber  dennoch  signifikant  länger  als 
diejenigen zu den terminalen mt-Substituenten. Die beiden verbrückenden mt-Substituenten 
stehen mit einem Winkel von 95.2° nahezu orthogonal aufeinander. In Verbindung 34 sind 
die  Boratome  sterisch  gut  abgeschirmt,  was  die  geringe  Reaktivität  dieser  Verbindung 
erklären könnte. 
 
 
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde versucht die B-S-Koordination von 34 bei erhöhten 
Temperaturen aufzubrechen und einen weiteren Substituenten an jedem Boratom einzuführen. 
Doch jeglicher Versuch dieser Art scheiterte und es kristallisierte stets 34(THF)1.5 aus. Es 
kamen  verschiedene  N-Nucleophile,  wie  z.B.  Kmt,  Kpz  oder  Pyridin,  zum  Einsatz.  Bei 
Verwendung  stärkerer  Nucleophile,  wie  Phenyllithium  erhielt  man  Gemische  mehrerer 
Produkte, wobei vermutlich auch die B-B-Bindung gespalten wurde.  
 
Zu Vergleichszwecken wurde im Rahmen der von mir betreuten Bachelorarbeit von Herrn 
Steffen Pospiech das Tetrakis(mercaptoethylimidazolyl)diboran 35 (Abb. 2.27.) analog zur 
Synthese von 34 dargestellt und vollständig charakterisiert.
[71] Alle analytischen Daten sind 
sehr ähnlich zu 34 und werden an dieser Stelle nicht diskutiert. 
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Abb. 2.27:   Schematische Darstellung von Tetrakis(mercaptoethylimidazolyl)diboran (35). 
 
 
 
   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
  61 
2.7.2. Phenylen-verbrückte ditope Poly(mercaptomethylimidazolyl)borate 
 
Aufgrund  der  beschriebenen  Probleme  bei  der  Darstellung  Bor-Bor-verknüpfter  ditoper 
(Mercaptomethylimidazolyl)borate  konzentrierten  wir  uns  im  Folgenden  auf  die  Synthese 
ditoper  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückter  Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate.  Der 
größere B-B-Abstand in den neuen Zielverbindungen sollte die Ausbildung intramolekularer 
B-S-Addukte  unterbinden  und  dadurch  die  Reaktivität  der  kritischen  Zwischenstufe        
mt2B-R-Bmt2 erhöhen.  
Bisher existieren kaum Tm-Derivate, die anstatt des H-Atoms als vierten Substituenten am 
Boratom  einen  Rest  R  (R  =  Alkyl,  Aryl)  tragen.  Eines  der  wenigen  literaturbekannten 
Beispiele  ist  der  Ligand  Li[(C6H5)Tm]  37.  Synthetisiert  wurde  37  ausgehend  von 
Li[(C6H5)BH3] 36 und Mercaptomethylimidazol unter Entwicklung von H2 (Schema 2.18.).
[72] 
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Schema 2.18.:  Literaturbekannte Synthese zur Darstellung von Li[(C6H5)Tm] (37). 
 
Bei  B-substituierten  Tris(pyrazol-1-yl)boraten  werden  die  Pyrazolylreste  häufig  über  den 
Austausch von Dimethylaminogruppen eingeführt. Beispielsweise lässt sich PhB(NMe2)2 (38) 
mit einem Äquivalent Kaliumpyrazolid und zwei Äquivalenten Pyrazol in hohen Ausbeuten 
zu  K[(C6H5)Bpz3]  (39)  umsetzen  (Schema  2.19.  a.).
[73]  Um  zu  überprüfen,  ob  dieser 
Syntheseweg  auch  auf  die  Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate  anwendbar  ist,  sollte 
zunächst K[(C6H5)Bmt3] (40) präpariert werden (Schema 2.19. b.). 
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Schema 2.19.:  a. Syntheseroute zu K[(C6H5)Bpz3] (39) und b. möglicher Darstellungsweg zu K[(C6H5)Bmt3] 
(40).  
 
In  der  Tat  lässt  sich  40  in  guter  Ausbeute  und  Reinheit  erhalten.  Alle  spektroskopischen 
Daten von 40 sind sehr ähnlich zu denen des Lithiumsalzes 37.
[72] Im 
11B-NMR-Spektrum 
erhält  man  ein  Singulett  bei  δ  =  3.00.  Im  Protonen-NMR-Spektrum  beobachtet  man  eine 
Verbreiterung der Signale einer CH-Gruppe im Mercaptomethylimidazolylring und der ortho-
H-Atome des Phenylrings. Für das Li-Salz wurde das gleiche Phänomen beschrieben. Die 
Autoren  führen  die  Signalverbreiterung  auf  das  hohe  Quadrupolmoment  des  Boratoms 
zurück.
[72]  Gegen  diese  Interpretation  spricht,  dass  Phenyltris(pyrazol-1-yl)borat  (39)  gut 
aufgelöste  Resonanzen  zeigt.  Plausibler  ist  daher,  dass  die  sterisch  anpruchsvolleren 
Mercaptomethylimidazolylreste im Gegensatz zu den Pyrazolylringen um die B-N-Bindung 
rotationsgehindert sind.  
Da  der  Darstellungsweg  des  Phenyltris(mercaptomethylimidazolyl)borats  (40)  über  das 
Boramin erfolgreich war, sollte diese Methode nun auch für die Synthese der 1,3- und 1,4-
Phenylen-verbrückten Tm-Liganden angewendet werden (Schema 2.20.). 
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Schema 2.20.:  Synthese von 1,3- und 1,4-Phenylen-verbrückten Tris(mercaptomethylimidazolyl)boraten (42a/b; 
a = 1,3; b = 1,4). 
 
In beiden Fällen wurde genauso verfahren wie bei dem zuvor beschriebenen monotopen Tm-
Liganden 40. Man erhielt jeweils farblose Feststoffe, die in den meisten Lösungsmitteln nur 
schlecht  löslich  waren.  Die  NMR-Spektren  wurden  deshalb  in  d6-DMSO  aufgenommen. 
Seltsamerweise  konnte  man  in  den 
11B-NMR-Spektren  von  42a/b  keine  Resonanzen 
erkennen, was vermutlich auf eine extreme Signalverbreiterung zurückzuführen ist. Um sicher 
zu gehen, dass eine Bor-Spezies vorliegt, wurden zu der gemessenen Probe einige Tropfen 
wässrige  HCl  gegeben  und  erneut  ein 
11B-NMR-Spektrum  aufgenommen.  Durch  diese 
Maßnahme  sollten  vorhandene  Bor-Verbindungen  hydrolysiert  werden.  Im 
11B-NMR-
Spektrum konnte anschließend in der Tat eine Resonanz bei einer Verschiebung von δ = 20.0 
beobachtet  werden,  welche  auf  die  Bildung  von  Borsäure  zurückzuführen  ist.
[74,  75]  Im 
Protonen-NMR-Spektrum von 42a und 42b hingegen beobachtet man zwei Dubletts für die 
CH-Gruppen und ein Singulett für die N-Methylgruppe der Mercaptomethylimidazolylreste 
im  Verhältnis  von  1:1:3.  Weiterhin  findet  sich  in  beiden  Fällen  eine  Resonanz  bei  ca.              
δ = 2.20, welche im Bereich von NMe-Signalen liegt. Da bei der Reaktion zu 42a bzw. 42b 
Dimethylamin frei wird, könnte dieses Signal auf die Anwesenheit von HNMe2 hinweisen, 
welches koordiniert vorliegen müsste. Im Bereich der Phenylenringe sah man keine Signale, 
was angesichts der oben beschriebenen Signalverbreiterungen für die ortho-H-Protonen von 
37 und 40 nicht verwunderlich ist, da die sterische Belastung der Moleküle durch die zweite 
Tm-Gruppe nochmals erhöht wurde.  
Die ESI/MS-Spektroskopie konnte zur Strukturaufklärung der Borate nicht eingesetzt werden, 
da 42a/b in den dort verwendeten Lösungsmitteln nicht löslich sind.    DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Im Rahmen der von mir betreuten Bachelorarbeit von Herrn Steffen Pospiech gelang es, die 
1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückten  Tris(mercaptoethylimidazolyl)borate  43a  und  43b  zu 
synthetisieren (Abb. 2.28.).
[71] Beide Verbindungen sind besser löslich als 42a und 42b und 
konnten daher auch über ESI/MS-Spektroskopie eindeutig charakterisiert werden.  
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Abb. 2.28.:   Die  im  Rahmen  der  Bachelorarbeit  von  Herr  Steffen  Pospiech  synthetisierten  1,3-  und  1,4-
Phenylen-verbrückten Tris(mercaptoethylimidazolyl)borate (43a/b; a = 1,3; b = 1,4). 
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Da die Syntheseroute über einen Dimethylaminoboran-Austausch neben den Boraten 42a und 
42b ein sehr schwer abtrennbares Nebenprodukt lieferte, versuchten wir als nächstes, analog 
zur Literaturvorschrift für die Synthese von Li[(C6H5)]Tm (37)
[72], über Li2[(C6H4)(BH3)2] 
(44a/b)
[76]  die  Lithiumsalze  45a/b  der  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückten 
Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate darzustellen (Schema 2.21.). 
BH3
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Schema 2.21.:  Versuch  einer  Synthese  von  1,3-  und  1,4-  Phenylen-verbrückten  Tris(mercaptomethyl-
imidazolyl)boraten (45a/b) ausgehend von ditopen Borhydriden 44a/b (a = 1,3; b = 1,4). 
 
In beiden Fällen isolierten wir als Produkt Li[Bmt4] (46), was belegt, dass es im Verlauf 
dieser Reaktionen zu einer B-C-Bindungsspaltung kam (Schema 2.22.). Ein weiteres Indiz 
dafür  ist  die  Abwesenheit  jeglicher  Aromatensignale  in  den 
1H-NMR-Spektren  der 
Reaktionsprodukte.  Gebildetes  Benzol  wurde  wahrscheinlich  während  der  Aufarbeitung 
entfernt. Neben 46 konnte man noch eine zweite Spezies, die Mercaptomethylimidazolylreste 
enthält nachweisen. Es gelang jedoch nicht, diese eindeutig zu identifizieren.  
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Schema 2.22.:  Eingetretene  Reaktion  bei  dem  Versuch  1,3-  und  1,4-  Phenylen-verbrückte 
Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate zu synthetisieren.   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Diese Ergebnisse lassen sich folgendermaßen zusammenfassen: Bisher gelang es nicht, einen 
Darstellungsweg  zu  analysenreinen  1,3-  und  1,4-  Phenylen-verbrückten 
Tris(mercaptomethylimidazolyl)boraten  zu  finden.  Die  bislang  einzige  Möglichkeit,  die 
Verbindungen  42a  und  42b  aufzureinigen,  besteht  in  deren  Umsalzung  zu  einem 
Übergangsmetall-Komplex  (siehe  Kap.  2.8.).  Durch  den  Austausch  von 
Mercaptomethylimidazolyl- gegen Mercaptoethylimidazolylreste wird die Löslickeit der 1,3- 
und 1,4- Phenylen-verbrückten Borate wesentlich besser.  
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2.7.3. Gezielte Synthese von Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)borat 
 
Verbindung  46  ist  bisher  nicht  literaturbekannt,  allerdings  existieren  ähnliche  Borate  mit 
anderen heterozyklischen Substituenten, wie z.B. Pyrazol oder 2-Mercaptothiazol.
[77-79]  
Liganden des Typs 46 können zum einen über drei der vier Substituenten an das gleiche 
Übergangsmetallion  koordinieren  und  somit  mononukleare  Komplexe  bilden.
[77-80]  Zum 
anderen vermögen sie über jeweils zwei ihrer Donor-Gruppen an Übergangsmetallionen zu 
binden, so dass oligonukleare Komplexe bzw. Koordinationspolymere entstehen.
[79-85]  
Da 46 dementsprechend von großem Interesse ist, sollte zunächst ein gezielter Syntheseweg 
entwickelt  werden,  um  schließlich  die  Koordinationseigenschaften  dieses  Liganden 
untersuchen zu können.  
Das zu 46 analoge Tetrakis(pyrazol-1-yl)borat lässt sich aus einer Schmelze von LiBH4 und 
Pyrazol gewinnen.
[77] Daher versuchten wir, 46 in Anlehnung an diese Vorschrift darzustellen 
(Schema 2.23.). 
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Schema 2.23.:  Gezielte Darstellung von Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)borat (46).
[86] 
 
Als  erstes  wurde  eine  Mischung  von  Lithiumborhydrid  und  vier  Äquivalenten 
Mercaptomethylimidazol so lange auf 200 °C erhitzt bis die Schmelze begann sich gelb zu 
färben. Dann wurde die Mischung in Toluol aufgenommen und für 11 Stunden zum Rückfluss 
erhitzt. Über diesen Weg erhält man 46 in guten Ausbeuten.
[86]  
Bemerkenswert ist, dass 46 luftstabil und unempfindlich gegenüber Wasser und HCl ist. 
 
Im 
11B-NMR-Spektrum erhält man für 46 ein scharfes Singulett mit einer Verschiebung von  
δ  =  0.5.  Die  Resonanzen  im  Protonen-NMR-Spektrum  liegen  bei  δ  =  3.33  für  die  NMe-
Gruppe und bei δ = 6.66 und 6.81 für die CH-Gruppen (Integralverhältnis 12:4:4). Die Daten 
des 
13C-NMR-Spektrums sind Kap.7.4. zu entnehmen.    DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Kristalle in Form von farblosen Würfeln erhält man aus einer MeOH/H2O-Lösung (1:1). Das 
Wasseraddukt  46(H2O)4  kristallisiert  in  der  tetragonalen  Raumgruppe  I41/a  mit  vier 
Formeleinheiten in der  Zelle (Abb. 2.29.). Das  Lithiumion wird von vier H2O-Molekülen 
koordiniert. Das Boration ist hochsymmetrisch;  alle Mercaptomethylimidazolylreste lassen 
sich durch Symmetrieelemente ineinander überführen. Die B-N- und C-S-Bindungslängen der 
Mercaptomethylimidazolylreste  liegen  alle  im  erwarteten  Bereich.  Die  Winkel  um  das 
Boratom entsprechen mit einem Wert von 109.5(1)° dem idealen Tetraederwinkel von 109.5°.  
 
Abb. 2.29.:   Molekülstruktur von 46(H2O)4 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  
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2.8. Rutheniumkomplexe der Poly(mercaptomethylimidazolyl)borate 
 
 
Zunächst  wurden  die  Koordinationseigenschaften  des  Liganden 
Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)borat  (46)  untersucht.  Um  die  Bildung  von 
schwerlöslichen  Polymeren  zu  vermeiden,  entschieden  wir  uns  für  ein 
Übergangsmetallreagenz, bei dem ein Koordinationshalbraum durch einen inerten Liganden 
blockiert  ist.  Diese  Voraussetzung  erfüllt  das  Dimer  von  Dichloro(p-
Cymol)ruthenium(II)dimer  ([RuCl-(p-Cymol)( -Cl)]2,  47).  Diese  Verbindung  wurde  schon 
öfter  in  literaturbekannten  Synthesen  von  Rutheniumkomplexen  der  Tris(mercaptomethyl-
imidazolyl)borate eingesetzt.
[87-90] In Schema 2.24. ist die Syntheseroute des Ru-Komplexes 
50 dargestellt.
[86]  
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Schema 2.24.:  Ru-p-Cymol-Komplex von Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)borat (50).
[86] 
 
Das  Dimer  47  wurde  zunächst  durch  Rühren  in  Acetonitril  unter  Bildung  von  48 
aufgebrochen.
[91]  Anschließend  gab  man  den  Liganden  46  hinzu  und  rührte  die 
Reaktionsmischung für eine Stunde bei 60 °C. Um das Gegenion auszutauschen gab man 
anschließend NH4PF6 hinzu und rührte für zwei Tage bei Raumtemperatur. Der gebildete rot-
braune Niederschlag wurde abfiltriert, gereinigt und analysiert. 
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Im 
1H-NMR-Spektrum  von  50  erhält  man  zwei  Signalsätze  für  die 
Mercaptomethylimidazolylreste im Verhältnis von 1:3 was belegt, dass der Ligand in 50 mit 
drei  der  vier  Mercaptomethylimidazolylreste  an  das  Zentralion  bindet.  Des  Weiteren 
beobachtet man für die beiden diastereotopen iso-Propyl-Substituenten am koordinierenden 
para-Cymol-Ring zwei Dubletts bei einer Verschiebung von δ = 1.21 und 1.23 mit einem 
Gesamtintegral von 6H. Für die Methylgruppe erhält man ein Singulett mit einem Integral 
von 3H (δ = 2.21) und für das H-Atom am iso-Propylrest ein Septett mit einem Integral von 
1H (δ = 2.95). Die Aromatensignale erscheinen in einer Multiplettstruktur bei δ = 5.35 mit 
einem Integral von 4H.  
Rote  Kristalle  des  Ruthenium-Komplexes  50  konnten  durch  langsame  Diffusion  einer 
CH2Cl2-Lösung  in  Pentan  gezüchtet  werden.  Die  Verbindung  kristallisiert  zusammen  mit 
einem  Äquivalent  CH2Cl2  in  der  triklinen  Raumgruppe  P-1  mit  zwei  Molekülen  in  der 
asymmetrischen Einheit (50(CH2Cl2), Abb. 2.30.). 
 
 
 
Abb. 2.30.:   Molekülstruktur des Ru-Komplexes 50(CH2Cl2) (abgebildet ist nur ein Enantiomer) im ORTEP-
Plot 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome, das CH2Cl2-Molekül und das Gegenion 
PF6 wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
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Abb. 2.31.:   Gegenüberstellung der beiden Enantiomere von 50(CH2Cl2) im Kugel-Stab-Model. Die H-Atome, 
das  CH2Cl2-Molekül  und  das  Gegenion  PF6
-  wurden  aus  Gründen  der  Übersichtlichkeit  nicht 
abgebildet und der p-Cymol Substituent wurde als Strich-Modell dargestellt. 
 
Verbindung  50  gehört  zu  den  Komplexen  des  Typs  E(L2D)3  (E  =  zentrales  Atom,  L  = 
verbrückendes  Atom,  D  =  Donor  Atom).
[89]  Diese  Liganden  können  einen  bizyklischen 
[3.3.3]-Käfig  ausbilden,  der  eine  chiral  verdrehte  C3-Symmetrie  besitzt.
[90]  Die 
Mercaptomethylimidazolylreste  vermögen  somit  auf  zwei  unterschiedliche  Arten  an  das 
Metall  zu  koordinieren,  so  dass  zwei  Enantiomere  entstehen  (Abb.  2.31.).  Die 
Festkörperstruktur von 50(CH2Cl2) zeigt jeweils eines der beiden Enantiomere in der Zelle. In 
Tab. 2.13. sind die relevanten Bindungslängen und -winkel von 50(CH2Cl2)zusammengefasst.  
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Bindungslängen, Atomabstände [Å] und Winkel [°] von 50(CH2Cl2) 
B(1) - N(1)  1.547(5) 
B(1) – N(11)  1.556(6) 
B(1) – N(21)  1.576(5) 
B(1) – N(31)  1.573(5) 
Ru(1) – S(1)  2.425(1) 
Ru(1) – S(11)  2.460(1) 
Ru(1) – S(21)  2.426(1) 
Ru(1) – COG(Cymol)  1.709 
S(1) – Ru(1) – S(11)  91.21(3) 
S(1) – Ru(1) – S(21)  89.68(3) 
S(11) – Ru(1) – S(21)  92.92(3) 
 
Tab. 2.13.:   Ausgewählte Bindungslängen, Atomabstände und Bindungswinkel von 50(CH2Cl2). 
 
Das Rutheniumion wird von den Schwefelatomen dreier Mercaptomethylimidazolylreste mit 
einer mittleren Bindungslänge von 2.437(1) Å koordiniert. Dieser Wert ist ähnlich zu der 
literaturbekannten  Verbindung  [Ru(p-Cymol)(N-Methylimidazol)Bmt3][Cl]2  (Ru  –  S  = 
2.426(2) Å).
[89] Die S – Ru – S – Winkel (S(1) – Ru(1) – S(11) = 91.21(3)°, S(1) – Ru(1) – 
S(21)  =  89.68(3)°,  S(11)  –  Ru(1)  –  S(21)  =  92.92(3)°)  kommen  dem  Wert  für  ideale 
Oktaederwinkel (90°) sehr nahe. Der Ru(1) – COG(Cymol) Atomabstand liegt mit einem 
Wert  von  1.709  Å  sehr  nah  zur  vergleichbaren  Verbindung  [Ru(p-Cymol)(N-
Methylimidazol)Bmt3][Cl]2 (Ru – COG(Cymol) = 1.690 Å).
[89] Der gemittelte θ
m-Wert (θ = N 
– B – Ru – S - Torsionswinkel) ist für 50(CH2Cl2) mit einem Wert von 49.9° bzw. -49.9° 
etwas  über  dem  Bereich  für  oktaedrisch  koordinierte  Metalle  (θ
m:  46.5  –  49.4°)  und  der 
gemittelte Wert für ω
m (ω = Winkel zwischen der Normalen der Imidazolylringe und dem B-
Ru-Vektor) liegt mit 55.8° im Bereich für diese Komplexe (ω
m = 55.0 – 61.7°).
[92] 
Da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  die  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückten 
Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate 42a und 42b analysenrein zu erhalten, galt es nun, sie 
in  Übergangsmetallkomplexe  zu  überführen  in  der  Hoffnung,  diese  vollständig 
charakterisieren zu können. Da die Synthese des Rutheniumkomplexes 50 erfolgreich verlief, 
entschieden  wir  uns,  die  Liganden  42a  und  42b  ebenfalls  mit  dem  Übergangsmetallsalz 
Dichloro(p-Cymol)ruthenium(II)dimer  ([RuCl-(p-Cymol)( -Cl)]2,  47)  umzusetzen.  In   DISKUSSION DER ERGEBNISSE   
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Schema  2.25.  ist  die  beschrittene  Syntheseroute  zu  den  Zielverbindungen  52a/b 
zusammengefasst.  
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Schema 2.25.:  Geplanter Syntheseweg zu den Ru-Komplexen (52a/b) der Liganden 42a/b (a = 1,3; b = 1,4). 
 
Analog  zur  Synthesevorschrift  von  50  wurde  zunächst  das  Dimer  47  durch  Rühren  in 
Acetonitril  unter  der  Bildung  von  48  aufgebrochen.  Anschließend  gab  man  jeweils  die 
Liganden 42a bzw. 42b hinzu und erhitzte die Reaktionsmischung für eine Stunde auf 60 °C. 
Um das Gegenion auszutauschen wurde der Ansatz anschließend mit NH4PF6 versetzt und für 
zwei Tage bei Raumtemperatur gerührt. Die gebildeten rot-braunen Niederschläge wurden 
abfiltriert, gereinigt und analysiert.  
Die NMR-Spektren des festen Produkts zeigten für die 1,3-substituierte Verbindung 52a zu 
viele Signale, was vermuten lässt, dass diese Verbindung verunreinigt war. Auch konnte ihr 
Molekülpeak  im  ESI/Massen-Spektrum  nicht  nachgewiesen  werden.  Im  Gegensatz  dazu 
waren die NMR-Spektren von 52b in Einklang mit der postulierten Struktur und auch im 
ESI/Massen-Spektrum  beobachteten  wir  den  Molekülpeak  bei  m/z  =  623.8  ([(C6H4)(1,4-
Bmt3(Ru-p-Cymol))2]
2+/2).  
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Wiederum in Kooperation mit Herrn Steffen Pospiech gelang unter Verwendung der Ethyl-
substituierten Liganden 43a und 43b nicht nur die Synthese des 1,4-verbrückten dinuklearen 
Ru-Komplexes 53b, sondern auch die des 1,3-verbrückten Derivats 53a (Abb. 2.32.).
[71] 
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Abb. 2.32.:   Ru-Komplexe  der  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückten  Tris(mercaptoethylimidazolyl)borate 
(53a/b). 
 
Zur  Synthese  von  ditopen  Tris(mercaptomethylimidazolyl)boraten  lässt  sich 
zusammenfassend  sagen,  dass  die  Darstellung  des  Bor-Bor-verknüpften 
Hexakis(mercaptomethylimidazolyl)diborats  (33)  bisher  nicht  gelang,  da  bei  der  Reaktion 
anstatt  dessen  das  stabile  Tetrakis(mercaptomethylimidazolyl)diboran  34  entstanden  ist. 
Ditope Phenylen-verbrückte Tm-Liganden sind prinzipiell über eine Umaminierungsreaktion 
zugänglich. Probleme bei der Aufreinigung ließen sich für das 1,4-substituierte Derivat durch 
Umwandlung in den Ru-Komplex 52b lösen.  
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3. Zusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich mit der Entwicklung neuartiger Skorpionatliganden. 
Das  erste  Ziel  bestand  darin  Skorpionatliganden  aufzubauen,  die  aus  zwei  funktionellen 
Gruppen bestehen (Cp-/Tp-Hybrid-Liganden (K)): einer Tris(pyrazol-1-yl)borat-Einheit (Tp) 
und  einem  Cyclopentadienylring  (Cp).  Dieses  Design  ermöglicht  sowohl  die  Ausbildung 
dinuklearer  Verbindungen  (L)  als  auch  die  Darstellung  von  „constrained-geometry“ 
Komplexen (M) (Abb. 3.1.).
[24] 
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Abb. 3.1.:   Cp-/Tp-Hybrid-Liganden  (K)  und  ihre  Koordinationsmöglichkeiten:  verbrückend  (L)  und  als 
„constrained- geometry“ Komplex (M). 
 
Da freie Cp-/Tp-Hybrid-Liganden (K) bisher nur sehr eingeschränkt zugänglich sind,
[25-27] 
wurde eine neue Synthesestrategie entwickelt. Diese geht von Cymantrenylskorpionaten wie 
1a-c (Abb. 3.2.) aus und verläuft über die anschließende Abspaltung des Mn(CO)3-Fragments 
hin zur Freisetzung des gewünschten Liganden. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation 
mussten  zunächst  die  Synthesen  der  bereits  in  der  Diplomarbeit  synthetisierten 
Cymantrenylskorpionate  1a-c  optimiert  und  die  Verbindungen  vollständig  charakterisiert 
werden.
[41] Dabei fielen die Derivate 1b und 1c erstmals in so hoher Reinheit an, dass man die 
Festkörperstrukturen  (1bTHF)2  und  (1cTHF)2  bestimmen  konnte.
[43]  Beide  Verbindungen 
bilden im Kristall Dimere, die zum einen über Kalium-Pyrazolyl-Kontakte und zum anderen 
über Kalium-CO-Kontakte überbrückt werden (Abb. 3.3.). 
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Abb. 3.2.:   Dargestellte Cymantrenylskorpionate 1a-c.   ZUSAMMENFASSUNG   
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Abb. 3.3.:   Festkörperstrukturen von (1bTHF)2 und (1cTHF)2. Die Wasserstoffatome und die THF-Moleküle 
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Die  dargestellten  Cymantrenylskorpionate  wurden  im  Folgenden  auf  ihre  photochemische 
Reaktivität untersucht. Das Ziel bestand in der sukzessiven Eliminierung von CO-Liganden. 
Bei  der  Bestrahlung  von  1a-c  mit  einer  Quecksilberdampflampe  entstanden  die  ansa-
Komplexe  11a-c  (Abb.  3.4.),  die  strukturell  charakterisiert  werden  konnten,  wobei  sich 
herausstellte, dass die gebildete ansa-Brücke weitgehend spannungsfrei ist.
[43] 
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Abb. 3.4.:   Dargestellte ansa-Komplexe 11a-c. 
 
Ein  Vergleich  der  CO-Banden  in  den  IR-Spektren  der  ansa-Komplexe  11a-c  bzw.  der 
offenkettigen  Vorstufen  1a-c  zeigt  deutlich,  dass  die  ansa-Komplexe  aufgrund  erhöhter 
Ladungsdichte  am  Mn(I)-Zentrum  eine  stärkere  Metall-CO  π-Rückbindung  aufweisen. 
Cyclovoltammetrische  Messungen  an  11a-c  belegten  einen  Einfluss  der  Natur  des 
Borylsubstituenten auf das Redoxpotential der Komplexe. Das Derivat 11a, dessen Boratom 
die elektropositivsten Seitengruppen trägt, ist am leichtesten zu oxidieren.  
Der ansa-Komplex 11c kann seinerseits noch als chelatisierender Skorpionatligand wirken 
und sollte sich daher zum Aufbau dinuklearer Komplexe eignen. 
Versuche,  durch  fortgesetzte  Bestrahlung  von  11b  bzw.  11c  noch  einen  weiteren  CO-
Liganden zu eliminieren und eine zweite ansa-Brücke aufzubauen blieben erfolglos. Auch 
(1cTHF)2  (1bTHF)2   ZUSAMMENFASSUNG   
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ließ sich trotz vielfältiger Versuche das Mn(CO)3-Fragment von 1a-c weder auf oxidativem 
noch auf reduktivem Wege abspalten.  
Vor diesem Hintergrund konzentrierten wir uns im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit auf 
die Synthese von Phenylskorpionaten, da Arylringe ähnlich wie Cyclopentadienylliganden zur 
Ausbildung von Halbsandwichkomplexen fähig sind. Besonderes Interesse galt hierbei den 
entsprechenden Mono(pyrazol-1-yl)boraten, die Metallionen in Form von ansa-Komplexen 
des  Typs  11a  koordinieren  können  sollten.  Da  die  Synthese  des  zu  11a  analogen 
Dimethyl(pyrazol-1-yl)phenylborats  Probleme  bereitete,  wurden  die  Methylgruppen 
schließlich  durch  einen  chelatisierenden  Pentan-1,5-diylrest  ersetzt.  Das  resultierende 
Phenylboracyclohexan
[64]  lässt  sich  durch  Adduktbildung  mit  Kaliumpyrazolid  in  den 
Komplex  19  überführen  (Abb.  3.5.).
[65]  Durch  Umsetzung  von  19  mit  TlNO3  konnte  das 
Thalliumderivat  20  dargestellt  werden  (Abb.  3.5.).
[65]  Beide  Verbindungen  weisen  das 
angestrebte Strukturmotiv eines ansa-Komplexes auf; gemäß Röntgenstrukturanalyse liegt 19 
im Festkörper als Dimer vor, während 20 monomer bleibt (Abb. 3.5.).
[65]  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.5.:   Strukturen der Phenylskorpionat-ansa-Komlexe 19 und 20. Die H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Die beiden Phenyl-/Skorpionat-Hybrid-Verbindungen 19 und 20 könnten als Vorstufen u.a. 
für Ruthenium-Komplexe dienen, die Anwendungspotential in der homogenen Katalyse bzw. 
der Krebs-Therapie besitzen.
[56, 57, 93] 
 
Das  dritte  Ziel  dieser  Dissertation  bestand  in  der  Synthese  eines  ditopen  Skorpionats  mit 
Cymantrenylrückgrat.  Dazu  wurde  zunächst  die  Synthese  von  Cym(BBr2)2  (21)  optimiert, 
was  durch  Erhitzen  von  Cymantren  in  einem  Überschuss  an  BBr3  erreichbar  ist.  Die 
Festkörperstruktur von 21 wurde mittels Röntgenstrukturanalyse bestimmt (Abb. 3.6.).
[67]  
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Abb. 3.6.:   Schematische Darstellung und Festkörperstruktur von 21. Die H-Atome wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Ausgehend von 21 gelang es, das ditope Skorpionat 23 zu isolieren. Die Verbindung wurde 
vollständig charakterisiert (Abb. 3.7.).
[69] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.7.:   Struktur des ditopen Skorpionats 23. Die THF-Moleküle und die H-Atome wurden aus Gründen 
der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
23 kristallisiert wie sein monotopes Analogon 1c in Form von Dimeren. Allerdings sind die 
Dimere im Fall von 23 allein über Pyrazolyl-Kalium-Kontakte überbrückt und Kalium-CO-
Kontakte spielen keine Rolle. 
23 reagiert mit zwei Äquivalenten Mn(CO)5Br zum trinuklearen Komplex 25 (Abb. 3.8.).
[69] 
Somit ist die Verwendbarkeit von 23 zum Aufbau mehrkerniger Übergangsmetallkomplexe 
belegt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.8.:   Festkörperstruktur  des  trinuklearen  Cp-/Skorpionatkomplexes  25.  Die  H-Atome  wurden  aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
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Im Rahmen der Untersuchung der photochemischen Reaktivität von 23 gelang es erstmals 
einen freien ditopen Cyclopentadienyl-/Tp2-Hybrid-Liganden (29a) zu generieren (Abb. 3.9.). 
Wichtige Zwischenstufen der Photolysereaktion wurden identifiziert (27, 30), so dass sich ein 
recht klares Bild des Reaktionsverlaufs ergibt (Schema 3.1.).
[69] 
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Schema 3.1.:   Postulierter Verlauf der Bestrahlung von 23. 
 
 
 
Abb. 3.9.:   Struktur  des  freien  Liganden  (29a(18K6)(THF)2).  Die  Pyrazolyl-H-Atome,  Kronenether-  und 
THF-Moleküle wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Gegenstand zukünftiger Arbeiten wird es sein, den Liganden 29a am Cyclopentadienylring zu 
deprotonieren und zur Darstellung von (hetero)trinuklearen Komplexen zu nutzen. 
(29a(18K6)(THF)2)
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Die letzte Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, ditope Tris(mercaptomethylimidazolyl)borate 
darzustellen, die weiche Analoga ditoper Tris(pyrazol-1-yl)borate wie z.B. 23 repräsentieren. 
Als erste Zielverbindung wählten wir das B-B-verbrückte Diskorpionat [(mt)3B-B(mt)3]
2-, da 
wir eine möglichst enge Nachbarschaft der koordinierten Übergangsmetallionen anstreben. 
Obwohl  jedoch  das  entsprechende  Pyrazolylderivat  [pz3B-Bpz3]
2-  literaturbekannt  ist,
[16] 
bleibt  die  Einführung  von  Mercaptomethylimidazolylringen  auf  der  Stufe  der 
tetrasubstituierten Verbindung 34 stehen. Grund dafür ist die Ausbildung intramolekularer   
B-S-Addukte,  die  die  Neigung  von  34  zwei  weitere  externe  Lewis-Basen  zu  addieren, 
herabsetzen (Abb. 3.10.). 
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Abb. 3.10:   Intramolekulare B-S-Adduktbildung von 34(THF)1.5. Die THF-Moleküle wurden aus Gründen der 
Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 
 
Um die Ausbildung von mt-Brücken zu vermeiden, wurden die B-Atome daher durch 1,3- 
bzw. 1,4-Phenylenringe  voneinander  getrennt. Die entsprechenden Skorpionatliganden 42a 
und 42b (Abb. 3.11.) sind nun darstellbar, allerdings bereitet die Aufreinigung aufgrund der 
geringen Löslichkeit dieser Dianionen Schwierigkeiten.  
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Abb. 3.11.   Dargestellte  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückte  Tris(mercaptomethylimidazoly)borate  (42a/b;        
a = 1,3; b = 1,4). 
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42b ließ sich durch Umwandlung zum Ru-Komplex 52b aufreinigen (Abb. 3.12.), was für das 
1,3-Phenylen-verbrückte Derivat 42a nicht gelang.  
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Abb. 3.12.:   Dargestellter Ru-Komplex 52b. 
 
Eine Möglichkeit das Problem der schlechten Löslichkeit zu umgehen, ließ sich im Rahmen 
der  von  mir  betreuten  Bachelorarbeit  von  Herr  S.  Pospiech  umsetzen,  indem  die 
Methylsubstituenten der mt-Reste durch Ethylsubstituenten ersetzt wurden.
[71] Die deutlich 
verbesserten  Löslichkeitseigenschaften  der  resultierenden  Skorpionate  43a  und  43b  (Abb. 
3.13.)  vereinfacht  nicht  nur  die  Aufarbeitung,  sondern  erweist  sich  auch  im  Hinblick  auf 
Komplexierungsreaktionen  von  Vorteil.  So  ließ  sich  ausgehend  von  43b  analog  zur 
Darstellungsroute von 52b nicht nur der Ru-Komplex 53b darstellen, sondern ausgehend von 
43a auch das 1,3-Phenylen-verbrückte Derivat 53b (Abb. 3.13.).  
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Abb. 3.13.:   Kaliumsalze  (43a/b)  und  Ru-Komplexe  (53a/b)  der  1,3-  und  1,4-Phenylen-verbrückten 
Tris(mercaptoethylimidazolyl)borate (a = 1,3; b = 1,4). 
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4. Experimentelle Daten der nicht publizierten Verbindungen 
 
 
4.1. Allgemeines 
 
Alle  Arbeiten  mit  luftempfindlichen  Substanzen  wurden  mit  der  üblichen  Schlenktechnik 
unter  Schutzgas  (Stickstoff,  Argon)  durchgeführt.  Die  verwendeten  Lösungsmittel  wurden 
frisch  unter  Argon  destilliert  und  waren  sauerstofffrei.  Im  Folgenden  werden  die 
Trocknungsmittel  aufgezählt:  Na/Benzophenon  (Toluol,  THF,  d8-THF),  Natrium  (Pentan, 
Hexan), CaH2 (CH2Cl2, d7-DMF), 4 Å Molekularsieb (C6D6, CD3CN, CD2Cl2).  
 
 
NMR-Spektroskopie 
 
Die 
1H-, 
13C- und 
11B-NMR-Spektren wurden an folgenden Spektrometern aufgenommen: 
DPX 250, AMX 250, AMX 300 und AMX 400 von der Firma Bruker. Zur Bestimmung der 
chemischen Verschiebungen (δ in ppm) wurden die Werte der deuterierten Lösungsmittel als 
interner Standard verwendet: C6D6 
1H: 7.16, 
13C: 128.06; CD3CN 
1H: 1.94, 
13C: 1.32; CD2Cl2 
1H: 5.32, 
13C: 53.80; d6-DMSO 
1H: 2.50, 
13C 39.52; d8-THF 
1H 3.58, 
13C 25.50; d7-DMF 
1H: 
2.74, 
13C: 30.10. Die Verschiebungen in den 
11B-NMR-Spektren wurden relativ zu externem 
BF3 · Et2O angegeben. Alle 
13C-NMR-Spektren wurden protonenbreitband entkoppelt. Soweit 
nicht  anders  angegeben  wurden  alle  Spektren  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  300  K 
gemessen. Die Signalmultiplizitäten werden wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, pt 
= pseudo Triplett, sept = Septett, m = Multiplett, n.a. = nicht aufgelöstes Signal, n.b. = Signal 
im  Spektrum  erwartet,  aber  nicht  beobachtet,  J  =  skalare  Kopplungskonstante  in  der 
Kernresonanzspektroskopie, h1/2 = Halbhöhenbreite.  
 
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR) 
 
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde das Gerät FT/IR-4200 der Firma JASCO verwendet. 
Die Signale wurden auf ganze Zahlen gerundet und in Wellenzahlen (cm
-1) angegeben. Die 
Bandenintensitäten wurden wie folgt abgekürzt: s = stark, m = mittel, w = schwach. Die 
jeweiligen  Substanzen  wurden  entweder  in  Form  eines  KBr-Presslings  oder  als  Toluol-
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Elementaranalyse 
 
Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerät Heraeus CHN Rapid erstellt. 
 
Massenspektroskopie 
 
Die ESI-Spektren wurden auf einem Elektrospray-Gerät der Firma Fisons (VG Plattform II) 
aufgenommen. 
 
UV-Spektroskopie 
 
Alle  UV-Spektren  wurden  an  dem  Gerät  Carry  Varian  50  Scan  der  Firma  Varian 
durchgeführt.  Das  Absorptionsmaximum  wurde  auf  ganze  Zahlen  gerundet  und  in 
Wellenlängen (nm) angegeben. 
 
Cyclovoltammetrische Messungen 
 
Die Messung der CV-Spektren wurde an dem Gerät Potentiostat, Galvanostat Model 263 A 
der Firma EG&G Princeton Applied Research durchgeführt. Alle aufgeführten Potentiale sind 
gegen FcH/FcH
+ referenziert.  
 
Röntgenstrukturanalysen 
 
Die  Röntgenstrukturdaten  wurden  auf  einem  STOE-IPDS-II  Zweikreis-Diffraktometer  mit 
monochromatischer MoKα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) aufgenommen. Die Einkristalle wurden 
in einem Öltropfen auf -100 °C gekühlt und vermessen. Empirische Absorptionskorrekturen 
wurden  über  die  MULABS
[94]  Funktion  im  Programm  PLATON
[95]  durchgeführt.  Die 
Strukturen  wurden  mit  „Direkten  Methoden“
[96]  gelöst  und  mit  anisotropen 
Auslenkungsparametern  für  Nicht-Wasserstoffatome  gegen  F
2  unter  Verwendung  des 
SHELXL97-Programms
[96]  verfeinert.  Alle  H-Atome  wurden  an  die  idealen  Positionen 
gesetzt  und  mit  definierten  isotropen  Auslenkungsparametern  nach  dem  Reiter-Modell 
verfeinert. 
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UV-Bestrahlung 
 
Bestrahlungen  mit  UV-Licht  wurden  mit  einer  Quecksilberdampflampe  (TQ  150  Z2)  der 
Firma UV-Consulting Peschl durchgeführt. 
 
 
 
 
4.2. Darstellung von Mn(C5H4)(CO)3B(NMe2)2 (4)  
 
Zu einer Lösung von Mn(C5H4)(CO)3BBr2 (2) (1.786 g, 4.78 mmol) in 25 ml Toluol tropft 
man langsam bei RT eine Lösung von SiMe3NMe2 (1.121 g, 1.5 ml, 9.56 mmol) in 10 ml 
Toluol und lässt über Nacht bei RT rühren. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und man erhält 4 in Form von gelben Kristallen. 
Ausbeute: 1.440 g (100 %). IR (Toluol): ν ~(CO) 2017 (s), 1923 (s). 
1H-NMR (C6D6, 300 
MHz): δ 2.53 (s, 12 H, NMe2), 4.21, 4.36 (2 × pt, 2 × 2H,
 3JHH = 
4JHH = 2.1 Hz, CpH). 
13C-
NMR (C6D6, 62.9 MHz): δ 41.0 (NMe2), 84.5, 90.6 (Cp), n.b. (CO), n.b. (CB). 
11B-NMR 
(C6D6, 96.3 MHz): δ 30.8 (h1/2 = 158 Hz). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.1.:   Molekülstruktur des Cymantrenylborans 4A im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Die H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet.  
 
   EXPERIMENTELLE DATEN DER NICHT PUBLIZIERTEN VERBINDUNGEN   
86 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) aus 4A: B(1) - C(11) = 1.605(3), 
B(1) – N(1) = 1.430(3), B(1) – N(2) = 1.428(3); C(11) – B(1) – N(1) = 116.2(2), C(11) – B(1) 
– N(2) = 121.4(2); α* = -6.2.  
 
 
4.3. Darstellung von Mn(C5H4)(CO)3B(NMe2)Br (5)  
 
Zu einer Lösung von Mn(C5H4)(CO)3B(NMe2)2 (4) (0.982 g, 3.25 mmol) in 15 ml Toluol 
tropft man langsam bei RT eine Lösung von Mn(C5H4)(CO)3BBr2 (2) (1.214 g, 3.25 mmol) in 
15 ml Toluol und lässt über Nacht bei RT rühren. Anschließend wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und man erhält 5 in Form von gelben Kristallen. 
Ausbeute:  2.049  g  (94  %).  IR  (Toluol):  ν ~(CO)  2022  (s),  1935  (s). 
1H-NMR  (C6D6,  300 
MHz): δ 2.31, 2.59 (2 × s, 2 × 3H, NMe2), 4.11, 4.69 (2 × pt, 2 × 2H, 
3JHH = 
4JHH = 1.9 Hz, 
CpH). 
13C-NMR (C6D6, 75.4 MHz): δ 40.3, 43.3 (NMe2), 84.7, 93.0 (Cp), 224.9 (CO), n.b. 
(CB). 
11B-NMR (C6D6, 96.3 MHz): δ 33.5 (h1/2 = 160 Hz). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.2.:   Molekülstruktur des Cymantrenylborans 5 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Die H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet.  
 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) aus 5: B(1) - C(11) = 1.561(4), 
B(1) – N(1) = 1.391(4), B(1) – Br(1) = 1.987(3); C(11) – B(1) – N(1) = 127.7(3), C(11) – 
B(1) – Br(1) = 117.5(2); α* = 3.4.  
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4.4. Darstellung von Mn(C5H3)(CO)3(Bpz3H)2 (22)  
 
Zu einer Lösung von Pyrazol (1.782 g, 26.17 mmol) in 35 ml Toluol tropft man langsam bei          
-78 °C eine Lösung von Mn(C5H3)(CO)3(BBr2)2 (21) (2.369 g, 4.36 mmol) in 15 ml Toluol. 
Anschließend tropft man Et3N (1.766 g, 2.4 ml, 17.45 mmol) hinzu und lässt über Nacht bei 
RT rühren. Die Reaktionsmischung wird abfiltriert und der Niederschlag dreimal mit 15 ml 
Toluol extrahiert. Das Lösungsmittel wird im Vakuum vom Filtrat entfernt und man erhält ein 
gelbes Öl. Dazu gibt man 25 ml Hexan und lässt über Nacht rühren. Der farblose Feststoff 
wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 1.750 g (64 %). IR (THF): ν ~(CO) 2013 (s), 1923 (s). 
1H-NMR (C6D6, 300 MHz): 
δ 4.30 (d, 2H, 
4JHH = 1.5 Hz, CpH-4,5), 4.51 (n.a., 1H, CpH-2), 5.98 (n.a., 6 H, pzH-4), 7.28, 
7.32 (2 × d, 2 × 6H, 
3JHH = 1.8 Hz, 
3JHH = 1.2 Hz, pzH-3,5), 15.41 (s, 2H, NH). 
13C-NMR 
(C6D6, 75.4 MHz): δ 89.7 (CpC-4,5), 97.3 (CpC-2), 105.7 (pzC-4), 135.1, 137.7 (pzC-3,5), 
226.2 (CO), n.b. (CB). 
11B-NMR (C6D6, 96.3 MHz): δ 0.4 (h1/2 = 247 Hz). 
 
 
 
 
 
4.5. Darstellung von Mn(C5H3)(CO)3(Bpz3Mn(CO)3)2 (25)  
 
K2[Mn(C5H3)(CO)3(Bpz3)2]·THF (23·THF) (0.295 g, 0.38 mmol) und MnBr(CO)5 (0.209 g, 
0.76 mmol) werden in 50 ml THF gelöst und über Nacht bei RT gerührt. Die Reaktionslösung 
wird abfiltriert und vom Filtrat wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhält 25 in 
Form eines gelben Öls. Kristalle erhält man aus einer konzentrierten THF-Lösung bei RT. 
Ausbeute: 0.284 g (83  %).  IR  (KBr):  ν ~(CO) 2032 (s), 1924 (s). 
1H-NMR (CD3CN, 300 
MHz): δ 5.34 (t, 1H, 
4JHH = 1.5 Hz, CpH-2), 5.43 (d, 2H, 
4JHH = 1.8 Hz, CpH-4,5), 6.40 (pt, 
6H, 
3JHH = 2.3 Hz, pzH-4), 8.01, 8.09 (n.a., d, 2 × 6H, 
3JHH = 1.8 Hz, pzH-3,5). 
13C-NMR (d8-
THF, 100.6 MHz): δ 92.5 (CpC-4,5), 94.4 (CpC-2), 106.8 (pzC-4), 136.5, 146.1 (pzC-3,5), 
222.3, 225.7 (CO), n.o. (CB). 
11B-NMR (CD3CN, 96.3 MHz): δ -1.9 (h1/2 = 135 Hz). 
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Abb. 4.3.:   Molekülstruktur des Komplexes 25 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-
Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet.  
 
Ausgewählte Bindungslängen (Å) und Bindungswinkel (°) aus 25: Mn(1) - N(12) = 2.07(4), 
Mn(1) – N(22) = 2.03(4), Mn(1) – N(32) = 2.05(3), Mn(3) – N(52) = 1.97(3), Mn(3) – N(62) 
– 1.99(4), Mn(3) – N(72) = 2.05(4); N(12) – Mn(1) – N(22) = 88.9(16), N(12) – Mn(1) – 
N(32) = 89.4(14), N(52) – Mn(3) – N(62) = 86.8(14), N(52) – Mn(3) – N(72) = 85.7(14), 
N(62) – Mn(3) – N(72) = 87.9(15).  
 
 
 
4.6. Darstellung von B2mt4 (34)  
 
B2(NMe2)4  (0.968  g,  4.89  mmol)  wird  in  70  ml  THF  vorgelegt.  Dazu  gibt  man 
Mercaptomethylimidazol (2.289 g, 20.05 mmol) und erhitzt für 5 Stunden zum Rückfluss. 
Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, mit 10 ml THF und dreimal mit 10 ml Pentan 
gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet. Man erhält einen farblosen Feststoff. 
Farblose  Kristalle  erhält  man  durch  langsame  Diffusion  von  Pentan  in  eine  konzentrierte 
THF-Lösung von 34. 
Ausbeute:  1.684  g  (73  %). 
1H-NMR  (d8-THF,  300  MHz):  δ  3.44,  3.50  (2  ×  s,  2  ×  6H, 
NMe/NMe*), 6.47, 6.57 (2 × d, 2 × 2H, 
3JHH = 2.4 Hz, 
3JHH = 2.1 Hz, CH/CH*), 6.82, 7.86 (2 
× d, 2 × 2H,
 3JHH = 1.8 Hz, 
3JHH = 1.8 Hz, CH/CH*). 
13C-NMR (d8-THF, 100.62 MHz): δ 
34.3, 34.6 (NMe2, NMe2*), 117.3, 121.4 (CH/CH*), 122.5, 122.8 (CH/CH*), n.b. (CB), n.b. 
(CS). 
11B-NMR (d8-THF, 96.3 MHz): δ 5.4 (h1/2 = 197 Hz). Elementaranalyse berechnet: 
C16H20B2N8S4 (474.27): C, 40.52; H, 4.25; N, 23.63. Gefunden: C, 39.99; H, 4.37; N, 23.45. 
   EXPERIMENTELLE DATEN DER NICHT PUBLIZIERTEN VERBINDUNGEN   
 
  89 
 
 
Abb. 4.4.:   Molekülstruktur des Komplexes 34 im ORTEP-Plot, 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-
Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet.  
 
Ausgewählte  Bindungslängen  (Å) und  Bindungswinkel (°) aus 34(THF)1.5: B(1) – B(2) = 
1.769(4), B(1) – N(11) = 1.553(3), B(1) – N(31) = 1.568(3), B(2) – N(21) = 1.548(3), B(2) – 
N(41) = 1.583(3), B(1) – S(42) = 1.975(3), B(2) – S(32) = 1.987(3); B(1) – S(42) – C(42) = 
89.28(11), B(2) – S(32) – C(32) = 89.39(11); mt*
1//mt*
2 = 95.2. mt*
1 und mt*
2 sind die 
verbrückenden Mercaptomethylimidazolylsubstituenten. 
 
 
 
4.7. Darstellung von K[(C6H5)Bmt3] (40)  
 
PhB(NMe2)2 (38)
[58] (0.813 g, 4.62 mmol) wird in 25 ml Toluol vorgelegt. Dazu tropft man 
langsam bei -78 °C eine Suspension aus Mercaptomethylimidazol (1.055 g, 9.24 mmol) und 
Kalium-mercaptomethylimidazolid (0.703 g, 4.62 mmol) in 25 ml Toluol hinzu. Man lässt das 
Reaktionsgemisch über Nacht bei RT rühren. Anschließend erhitzt man für 5 Stunden zum 
Rückfluss. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, mit 25 ml Toluol und mit 25 ml Pentan 
gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet. Man erhält einen farblosen Feststoff.  
Ausbeute: 1.467 g (68 %). 
1H-NMR (CD3CN, 300 MHz): δ 3.42 (s, 9H, NMe), 6.61, 6.83 (1 × 
d, 1 × n.a., 2 × 2H, 
3JHH = 2.4 Hz, CH), 7.00 – 7.04 (m, 3H, Ar-H), 7.23 (n.a., 2H, Ar-H). 
13C-
NMR (CD3CN, 75.5 MHz): δ 34.7 (NMe), 115.9, 125.0 (CH), 125.7, 126.2, 136.6 (Ar-C), 
n.b. (CB), 165.8 (CS). 
11B-NMR (CD3CN, 96.3 MHz): δ 3.0 (h1/2 = 98 Hz).    EXPERIMENTELLE DATEN DER NICHT PUBLIZIERTEN VERBINDUNGEN   
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4.8. Darstellung von K2[(C6H4)(1,3-Bmt3)2] (42a)  
 
1,3-Bis(dimethylamino)borylbenzol (41a)
[97,  98] (1.447 g, 5.28 mmol) wird in 25 ml Toluol 
vorgelegt. Dazu tropft man langsam bei -78 °C eine Suspension aus Mercaptomethylimidazol 
(2.411 g, 21.12 mmol) und Kalium-mercaptomethylimidazolid (1.608 g, 10.56 mmol) in 60 
ml Toluol hinzu. Man lässt das Reaktionsgemisch über Nacht bei RT rühren. Der farblose 
Niederschlag wird abfiltriert, mit 5 ml THF, 25 ml Toluol und mit 25 ml Pentan gewaschen 
und anschließend im Vakuum getrocknet. Man erhält einen farblosen Feststoff.  
Ausbeute: 4.632 g (103 %) (verunreinigt). 
1H-NMR (d6-DMSO, 250 MHz): δ 3.40 (s, 18H, 
NMe), 6.74, 6.93 (2 × d, 2 × 6H, 
3JHH = 2.0 Hz, CH), n.b. (Ar-H). 
13C-NMR (CD2Cl2, 75.4 
MHz):  δ  38.6  (NMe),  113.9,  119.6  (CH),  n.b.  (Ar-C),  n.b.  (CB),  162.5  (CS). 
11B-NMR 
(CD3CN, 128.4 MHz): δ 3.2 (h1/2 = 305 Hz). 
 
 
 
4.9. Darstellung von K2[(C6H4)(1,4-Bmt3)2] (42b)  
 
1,4-Bis(dimethylamino)borylbenzol  (41b)
[58]  (1.641  g,  5.99  mmol)  wird  in  25  ml  Toluol 
vorgelegt. Dazu tropft man langsam bei -78 °C eine Suspension aus Mercaptomethylimidazol 
(2.733 g, 23.94 mmol) und Kalium-mercaptomethylimidazolid (1.823 g, 11.97 mmol) in 50 
ml Toluol hinzu. Man lässt das Reaktionsgemisch über Nacht bei RT rühren. Anschließend 
erhitzt man für 24 Stunden zum Rückfluss. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert, mit 20 
ml  THF,  40  ml  Toluol  und  mit  40  ml  Pentan  gewaschen  und  anschließend  im  Vakuum 
getrocknet. Man erhält einen farblosen Feststoff.  
Ausbeute: 4.651 g (91 %) (verunreinigt). 
1H-NMR (d6-DMSO, 250 MHz): δ 3.40 (s, 18H, 
NMe), 6.76, 6.95 (2 × n.a., 2 × 6H, CH), n.b. (Ar-H). 
13C-NMR (CD2Cl2, 75.4 MHz): δ 34.6 
(NMe), 114.0, 119.5 (CH), n.b. (Ar-C), n.b. (CB), n.b. (CS). 
11B-NMR (CD2Cl2, 96.3 MHz): δ 
3.4 (h1/2 = 227 Hz).  
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4.10. Darstellung von (PF6)2[(C6H4)(1,4-Bmt3(Ru-p-Cymol))2] (52b)  
 
[(RuCl-(p-Cymol)( -Cl)]2 (47) (0.16 g, 0.26 mmol) lässt man für
 1 h in 50 ml CH3CN rühren. 
Zu dieser Lösung gibt man K2[(C6H4)(1,4-Bmt3)2] (42b) (0.22 g, 0.26 mmol) und lässt für 1 h 
bei 60 °C rühren. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der rot-braune Rückstand 
wird in 50 ml EtOH gelöst. Dazu gibt man NH4PF6 (83 mg, 0.51 mmol) und lässt für zwei 
Tage bei RT rühren. Der rot-braune Niederschlag wird abfiltriert, einmal mit 2 ml EtOH 
gewaschen und abschließend im Vakuum getrocknet. Man erhält einen rot-braunen Feststoff.  
Ausbeute: 35 mg (9 %). 
1H-NMR (CD2Cl2, 250 MHz): δ 1.22 (d, 12H, 
3JHH = 6.8 Hz, CH3 
iPr), 2.22 (s, 6H, CH3), 2.97 (sept, 2H, CH 
iPr), 3.68 (s, 18H, NMe), 5.24-5.38 (n.a., 4H, p-
Cymol-Ar-H), 6.88 – 6.93 (2 × n.a., 2 × 6H, CH), 7.52 (n.a., 4H, Ar-H). 
13C-NMR (CD2Cl2, 
62.9 MHz): δ 19.1 (CH3), 22.5, 22.9 (CH3 
iPr), 30.9. (CH), 35.6 (NMe), 83.5, 84.7, 84.8, 85.2 
(p-Cymol-Ar-C),  101.2,  107.3  (p-Cymol-Ar-iC),  120.5,  124.7  (CH),  134.5,  134.6  (Ar-C), 
159.1 (CS), n.b. (CB). 
11B-NMR (CD2Cl2, 96.3 MHz): δ 1.8 (h1/2 = 475 Hz). MS (ESI
+) m/z 
(%)  berechnet  [(C6H4)(1,4-Bmt3(Ru-p-Cymol))2]
2+/2:  623.6  (100).  MS  (ESI
+)  m/z  (%) 
gefunden: 623.8. (100). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   EXPERIMENTELLE DATEN DER NICHT PUBLIZIERTEN VERBINDUNGEN   
92 
Verbindung  4  5 
Summenformel  C12H16BMnN2O3  C10H10BBrMnNO3 
Molare Masse [g/mol]  302.02  337.85 
Farbe, Morphologie  gelb, Block  gelb, Block 
Temperatur (K)  173(2)  173(2) 
Strahlungsquelle  MoKα, 0.71073 Å  MoKα, 0.71073 Å 
Kristallsystem  Triklin  Triklin 
Raumgruppe  P-1  P-1 
a (Å)  10.3863(11)  7.8802(10) 
b (Å)  12.0489(13)  8.4635(11) 
c (Å)  12.097(14)  11.0987(14) 
α (deg)  105.843(8)  104.015(10) 
β (deg)  103.007(8)  95.097(10) 
γ  (deg)  92.465(9)  114.201(9) 
V (Å
3)  1469.9(3)  640.09(14) 
Z  4  2 
Dcalcd. (g cm
-3)  1.365  1.753 
F(000)  624  332 
µ (mm
-1)  0.901  4.145 
Kristallgröße (mm
3)  0.37 × 0.34 × 0.32  0.24 × 0.16 × 0.14 
gemessene Reflexe  11325  6702 
unabhängige Reflexe (Rint)  5463 (0.0621)  2395 (0.0510) 
GOOF on F
2  1.005  1.045 
R1, wR2 (I>2σ(I))  0.0417, 0.1104  0.0319, 0.0719 
R1, wR2 (all data)  0.0521, 0.1159  0.0419, 0.0750 
Restelektronendichte (eÅ
-3)   0.442, -0.571  0.379, -0.668 
 
Tab. 4.1.:   Kristallographische Daten von 4 und 5. 
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Verbindung  25  34(THF)1.5 
Summenformel  C32H21B2Mn3N12O9  C22H32B2N8O1.5S4 
Molare Masse [g/mol]  904.05  582.42 
Farbe, Morphologie  gelb, Block  colorless, block 
Temperatur (K)  173(2)  173(2) 
Strahlungsquelle  MoKα, 0.71073 Å  MoKα, 0.71073 Å 
Kristallsystem  Triklin  monoclinic 
Raumgruppe  P-1  P21/c 
a (Å)  12.632(6)  12.6179(8) 
b (Å)  13.395(7)  14.5644(8) 
c (Å)  18.678(8)  16.5542(11) 
α (deg)  102.33(4)  90 
β (deg)  100.07(4)  106.470(5) 
γ  (deg)  110.86(4)  90 
V (Å
3)  2774(2)  2917.4(3) 
Z  2  4 
Dcalcd. (g cm
-3)  1.082  1.326 
F(000)  908  1224 
µ (mm
-1)  0.720  0.359 
Kristallgröße (mm
3)  0.18 × 0.16 × 0.07  0.27 × 0.21 × 0.15 
gemessene Reflexe  22454  30247 
unabhängige Reflexe (Rint)  10360 (0.7350)  5472 (0.0862) 
GOOF on F
2  0.912  1.051 
R1, wR2 (I>2σ(I))  0.2756, 0.5138  0.0488, 0.1221 
R1, wR2 (all data)  0.6074, 0.6874  0.0611, 0.1287 
Restelektronendichte (eÅ
-3)   1.495, -0.758  0.376, -0.339 
 
Tab. 4.2.:   Kristallographische Daten von 25 und 34(THF)1.5. 
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8. Abkürzungsverzeichnis 
 
°  Grad 
%  Prozent 
°C  Grad Celsius 
18K6  18-Kronenether-6 
Å  Angström (10
-10 Meter) 
Abb.  Abbildung 
abs.  absolut 
α  Winkel alpha: Winkel zwischen dem COG(Cp), dem ipso-C-Atom und 
dem B-Atom 
α*  180°-α 
Bsp.  Beispiel 
c  Konzentration 
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COG  center of gravity, Schwerpunkt 
Cp  Cyclopentadienyl (C5H5) 
Cp-/Tp  Cyclopentadienyl-/Tris(pyrazol-1-yl) 
Cp-/Tp2  Cyclopentadienyl-/Bis(Tris(pyrazol-1-yl)) 
CpH-/Tp2  Cyclopentadien-/Bis(Tris(pyrazol-1-yl)) 
CT  charge transfer 
CV  Cyclovoltammogramm 
Cym  Cymantren 
d  Dublett (
1H-NMR); deutero; Tag(e) 
DMF  Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
δ  chemische Verschiebung 
ESI  Elektronen Spray Ionisierung 
Et  Ethyl 
et al.  et alteri 
etc.  et cetera 
eq  Äquivalente 
exc.  excess, Überschuss 
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ε  Extinktionskoeffizient 
FcH  Ferrocen 
FcH
+  Ferrocenium 
g  Gramm 
h  Stunden 
h1/2  Halbhöhenbreite 
Hpz  Pyrazol 
hυ  Bestrahlung mit UV-Licht 
Hz  Hertz 
IR  Infrarot Spektroskopie 
J  Kopplungskonstante 
Kmt  Kalium-mercaptomethylimidazolid 
Kpz  Kaliumpyrazolid 
LDA  Lithiumdiisopropylamid 
l  Liter 
λ  Wellenlänge 
m  medium (FT-IR); Multiplett (
1H-NMR); milli 
M  Metallion 
Me  Methyl 
MHz  Megahertz 
min  Minuten 
mmol  millimolar 
ml  milliliter 
MS  Massenspektroskopie 
mt  Mercaptomethylimidazolyl 
mt*  verbrückender Mercaptomethylimidazolyl-Rest 
mV  millivolt 
n.a.  nicht aufgelöst 
n.b.  nicht beobachtet 
nm  Nanometer 
NMR  Nuclear magnetic resonance 
ORTEP  Oak Ridge Thermal ellipsoid Plot 
ω  Winkel zwischen der Normalen der  Imidazolylringe und dem B-Ru-
Vektor   ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS   
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p  para 
Ph  Phenyl 
ppm  parts per million 
pt  Pseudotriplett 
py  Pyridin 
pz  Pyrazolyl 
pz*  verbrückender Pyrazolyl-Rest 
q  Quartett 
R  Rest 
RT  Raumtemperatur 
s  Singulett 
sept  Septett 
t  Triplett 
Tab.  Tabelle 
tBuLi  Tertiär Butyllithium 
THF  Tetrahydrofuran 
Tm  Tris(mercaptomethylimidazolyl)borat 
TMEDA  Tetramethylethylendiamin 
Tp  Tris(pyrazol-1-yl)borat 
Tp*  verbrückende Tris(pyrazol-1-yl)borat Einheit 
θ  N-B-Ru-S-Torsionswinkel 
 T  zum Rückfluss erhitzen 
u.a.  unter anderem 
UV  Ultraviolett 
UV/Vis  Ultraviolett/visible 
vs.  versus 
V  Volt 
ν ~  Wellenzahl 
z. B.  zum Beispiel 
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